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Fortgesetzte  Untersuchungen  zur  Bestimmung  der 
Quantität  von  Kohlensäure  ^  welche  ein  Mensch  in 

24  Stunden  ausathmet;  *^ 

von  E.  A.  ScharUng^ 

ProfeMor  an  dar  UnivenitSt  m  Copeahageo. 


Nachdon  ich  in  der  Versammlung  der  Naturforscher  ni 
Stockholm  1842  die  Ehre  gehabt  hatte,  die  Resultate  meiner  Un^ 
lersuchungen  über  die  Quantität  von  dem  Kohlenstoff  mitzutheilen, 
welchen  in  Gestalt  von  Kohlensäure  der  menschliche  Körper  in 
24  Stunden  durch  die  Haut  und  Lungen  verliert^  haben  die 
französischen  Chemiker  A  n  d  r  a  1  und  Gavarretder  französischen 
Aeademie  eine  Abhandlung  über  denselben  Gegenstand  vorge» 
legt,  mit  dem  Unterschiede,  dafs  sie  nur  die  Menge  von  Kohlen* 
säure  bestimmt  haben,  welche  der  Körper  durch  die  Nase  und 
durch  den  Mund  verliert.  Auch  haben  sie  ihre  Versuche  nicht 
auf  verflehi€[dene  Zeiten  eines  Tages  ausgedehnt,  sondern  sie 
alle  zwischen  1  und  2  Uhr  des  Mittags  angestellt. 

Da  Andral  und  Gavarret  Versuche  mit  70  Personen  von 
verschiedenem  Geschlecht  und  Alter  angestellt  haben,  so  mufste 


*)  Die  erste  Abhandlung  s    Bd.  XLV.  S.  2t 4  dieser  Annalen. 
AiHial.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LVII.  Bd.  I.  Heft.  1 
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ich  wünschen,  eine  Vergleichang  zwischen  ihren  und  meinen 
Resultaten  anstellen  zu  können.    Aber  eine  solche  Vergleichung 
konnte  nicht  geschehen^  bevor  nicht  das  Verbällnirs  zwischen  der 
Menge  von  Kohlenstoff,  die  der  Körper  durch  Nase  und  Mund 
verliert,  und   der  Quantität,   welche   der   Körper  auf  anderem 
Wege  als  durch  die  Nase  und  den  Mund  verlieren  kann,   be- 
stimmt worden  war. .  Ich  habe  daher  eine  neue  Reibe  von  Ver- 
suchen vorgenommen,  um  dieses  Verhältnifs  aufzuklären,  woran 
ich  noch  eine  andere  Frage  knüpfte,  nämlich  ob  eine  merkliche 
Menge  von  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  in  den  Kleidern  zu- 
rückgehalten werde.     Zu  diesen  Versuchen  wurde  in  der  Thur 
meines   Apparats  eine  Oeffnung  angebracht,  und   in  diese  ein 
luftdichtes    elastisches    Rohr    eingesetzt,    welches    mit    einer 
Maske  von  Kautschuck   verbunden   war.     Die  Maske  war  so 
dicht  wie  möglich  um  das  Haupt  der  Person  gespannt,   weiche 
in   das  Gehäuse  eingeschlossen  wurde.    Der  Knabe  und  Mann, 
welche  zu  diesen  Versuchen  dienten,   waren  bei  einigen  der- 
selben ganz  nackt  und  bei  anderen  hatten   sie   ihre  gewöhn- 
h'chen  Kleider  an.     In   beiden  Fällen  wurden  gleiche  Resultate 
erhalten,    so  dafs  die  Besorgnifs,  dafs   eine   merkliche  Quan- 
tität   Kohlensäure     in    den    Kleidern    zurückgehalten     werden 
könnte,  sich  als  ungegründet  ausgewiesen   hat.     Als  die  Per- 
sonen  bei  dem  Versuche  nackt  waren,  hatte  ich  dafür  gesorgt, 
dafs  das  Zimmer  so  erwärmt  worden   war,  dafs  der  Hinein- 
gehende nicht  fror. 

Da  ich  bei  diesen  Versuchen  die  Luft  in  dem  Gehäuse  nicht 
als  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  befrachten  konnte,  so  \^rde  die 
Luft  in  den  Röhren  durch  Chlorcalcium  getrocknet,  ehe  die  Un- 
tersuchungen zur  Bestimmung  der  Quantität  von  Kohlensäm'e 
vorgenommen  wurden. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  folgende  : 
Ein  erwachsener  Mann  dunstet  in  1  Stunde  ungeßhr  0,373 
Grm.  Kohlenstoff  aus. 


ausgeoAme^  KoUemäure.  3 

Bin  Knabe  von  10  Jahren  dunstet  in  1  Stande  ungeflUv 

0,124  Grm.  Kohlenstoff  aas. 
Bin  Midchen  von  10  Jahren  dnnslet  in  1  Stande  ungelUir 

0,124  Gnn.  Kohlenstoff  ans. 
Ein  Mädchen  von  19  Jahren  dunstet  in  1  Stunde  ongefllhr 

0^72  Grm.  Kohlenstoff  aus. 

Werden  diese  Quantitäten  Kohlenstoff  von  denen  meiner 
früheren  Yersoche  in  der  Art  abgezogen,  dafs,  wo  kein  Ver- 
such von  1  — '  2  Uhr  angestellt  worden  war,  die  Hittelzahl  von 
den  beiden  Yersachen  angewandt  wird,  welche  am  nächsten  vor 
and  nach  dieser  Zeit  angestellt  worden  sind,  so  werden  folgende 
Resultate  erhalten*)  : 


A   <s   D   C. 
0    q    fl>    S 

P§S§ 


Kohlenstoff  >   welcher 

durch  Nase  und  Mund 

ansgeathmet  wird. 


Scharling 


Nach 

Andral 

und 

Gavarret 


1.  Mannsperson  v.  28  Jahren 

2.  —         v.  16  Jahren 

3.  Knabe  von  9%  Jahren 

4.  Mädchen  von  19  Jahren 
6.       —       von  10  Jahren 


Gnn. 

Grm. 

Grm 

11,740 

0,373 

11,367 

11 

0,181 

10,819 

6,55 

0,124 

6,426 

8,316 

0,272 

8,044 

1    6,196 

0,124 

6,072 

Grm. 
12,4 
10,2 

5,9 

7 

6 


Hiemach  will  es  scheinen,  dafs  zwischen  den  in  Paris  an- 
gestellten Versuchen  und  meinen  eine  gröfscre  Uebereinstimmung 
stattfindet^  als  man  nach  den  verschiedenen  Individuen  nnd  Me- 


^)  Die  in  der  „Ovenigt  over  Selskabets  Foriiandlingar**  angeführte  Ta- 
belle ist  unrichtig. 

**)  Da  Andral  und  Gavarret  6,8  Grm.  f&r  einen  IQjShngen  Knaben 
fanden,  welcher  sehr  entwickelt  war,  wShrend  der  Knabe,  welchen 
ich  anwandte,  schm&chtig  und  nur  OV«  Jahr  alt  war,  so  hnbe  ich 
5,9  Grm.  angeführt,  als  die  Mitlelzahl  von  Andrars  Angaben  für 
einen  Koaben  von  8  und  für  einen  anderen  von  10  Jahren* 
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thoden  der  Untersuchung,  wdche  angewandt  worden  sind,  hätte 
erwarten  sollen. 

Da  die  Versuche  aber  die  Quantität  von  Kohlenstoff,  welche 
durch  die  Haut  weggeht,  zunächst^angestellt  worden  sind,  um  zu 
erkennen,  wie  viel  man  zum  Höchsten  von  der  Quantität  Kohlen- 
stoff, welche  der  ganze  Körper  verliert,   abziehen  müsse,   so 
können  die  angeführten  Resultate  eigentlich  nicht  als  blofse  Be- 
antwortungen der  Frage  angesehen  werden,  ob  die  Haut  über- 
haupt zur  Entwickelung  von   Kohlensäure  beiträgt.     Denn  die 
kleinen  Quantitäten^  welche  gefunden  wurden,  könnten  auch  von 
einigen  augenblicklichen  geringen  Undichtigkeiten  zwischen  dem 
Gesicht   und   Maske,  oder   vom   Anus   herrühren.     Aber  selbst 
wenn  dieses,   was  ich  im  Uebrigen  anzunehmen  keinen  Grund 
habe,  wirklich  der  Fall  gewesen  ist,  so  wird  hierdurch  doch 
offenbar  nicht  die  Uebereinstimmung  zwischen  meinen  und  An- 
dral's  und  Gavarret's  Versuchen  auf  eine  wesentliche  Weiso 
aufgehoben.    Während  es  mir  daher  angenehm  gewesen  ist  zu 
sehen,  dafs  diese  Versuche  von  mehreren  Schriftstellern  günstig 
aufgenommen  worden  sind,  so  kann  ich  nicht  die  Bemerkung 
unterlassen^  dafs  sowohl  Weinlig  im  pharniaceutischen  Cen- 
tralblatt  1843,  S.  764,  als  auch  Marchand  in  seinem  ^^Lehr- 
buche  der  physiologischen  Chemie,«  S*  449,  darin  Unrecht  haben, 
dafs  sie  die  Zahlengröfsen  von  Andral  und  Gavarret  mit  den 
Mittelzahlen  von   meinen  Versuchen  vergleichen,   welche  zum 
Theil  zu  Zeiten   angestellt   worden   sind,   wo   die  entwickelte 
Quantität  von  Kohlensäure  geringer  ist,  als  zu  anderen   Zeiten 
des  Tages.    Als  eine  Folge  davon  weisen  Andral's  und  Ga- 
varrel's   Versuche    bei    dieser    Zusammenstellung    ein    etwas 
gröfseres  Resultat  aus,  als  meine  Versuche,  dafs  aber  dieses 
in  der  Wirklichkeit  nicht  der  Fall  ist,  zeigt  die  oben  stehende 
Tabelle. 

Professor  Lieb  ig  mifsbilligt  das  von  mir  angewandte  Ver- 
fahren,  indem   er   annimmt,   dafs   man   die   Kohlenstoffmengen 
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leichtOT  in  den  Nahrungsmitteln  und  Excrementen  bestimmen 
könne,  als  in  der  ausgcathmelen  Kohlensäure,  gleichwie  es  bei 
einer  Untersuchung  über  die  Quantität  ?on  Rauch,  der  von  etwas 
Tabak  gebildet  wird,  leichter  ist,  das  Gewicht  des  Rauchs  zu 
bestimmen,  wenn  man  zuerst  den  Tabak  und  nachher  die  davon 
zurückgebliebene  Asche  wiegt,  als  wenn  man  den  beim  Rauchen 
gebildeten  Rauch  aufsammeln  und  wiegen  wollte  *}.  Inzwischen 
wird  es  einem  Jedem,  welcher  zu  bestimmen  versucht  hat,  wieviel 
ein  Mensch  verzehrt,  klar  seyn,  dafs  sich  dabei  so  viele  Schwierig- 
keiten darbieten,  dafs  es  fast  an  das  Unmögliche  grenzt,  mit 
Sicherheit  die  nothwendige  Genauigkeit  erreichen  zu  können, 
wenn  nicht  besondere  Umstände  eine  solche  Untersuchung  be- 
günstigen. Prof.  Lieb  ig  glaubt,  dafs  er  solche  am  nächsten 
g^roffen  habe,  indem  er  seine  Untersuchungen  auf  Menschen 
gerichtet  hätte,  deren  Nahrungsmittel  im  Grofsen  geliefert  wer- 
den. Als  Grundlage  zu  seinen  Versuchen  und  Berechnungen 
bat  er  demnach  einige  Angaben  benutzt,  wie  viel  zum  Gebrauch 
für  855  Soldaten  in  einer  Caserne  für  einen  Monat  geliefert  wird. 
Inzwischen  beweisen  diese  Angaben  nach  meiner  Meinung 
nicht,  was  sie  beweisen  sollen,  indem  keine  Sicherheit  vorhanden 
ist,  und  nach  der  Natur  der  Sache  auch  nicht  vorhanden  seyn 
kann,  ob  wirklich  geliefert  worden  ist,  was  angegeben  wird. 
Auch  kann  die  ungefähre  Bestimmung  der  Quantität  von  KoblenstolT, 
welche  in  den  Excrementen  eines  Soldaten  enthalten  ist  (s.  S.  292 
der  organischen  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Physiologie  und 
Pathologie)  nicht  als  befriedigend  angesehen  werden.  Aus  diesem 
Grunde,  und  nicht  weil  ich  die  vielen  Schwierigkeiten  übersehen 
hatte,  welche  sich  bei  der  directen  Bestimmjing  des  Gewichts  von 
der  ausgeathmeten  Kohlensäure  darbieten,  fand  ich  mich  aufge- 
^rdert,  diesen  Gegenstand  einer  Untersuchung  nach  einer  an- 


^  Bemerkungen  über  da«  Verhfiltnifi  der  Thierchemie  zur  Thierphysio- 
logie.    Von  Liebig.    S.  21  —  22. 
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deren  Methode  zu  anterwerfen,  als  nach  der  von  Prof.  Lieb  ig 
gewählten.  Dafs  Prof.  Liebig  diefs  übersehen  bat,  wundert 
mich  weniger,  als  dafs  er  meine  Versuche  in  sofern  tadelt  *), 


*)  Ungeachtet  meiD  Name  picht  genannt  worden  ist  (Bemerkongen  u« 
8.  w  von  Liebig,  S.  22)^  so  yemiuthc  ich  doch,  dafs  der  Tadel 
meinen  Versuchen  gilt,  da  es  mir  unbekannt  ist,  dafii  Andere  über 
diesen  Gegenstand  mit  in  einem  Gehäuse  eingesperrten  Menschen  ex<- 

perimeutirt  hätten  f }. 


f )  Ich  bin  weit  entfernt  gewesen  einen  Tadel  auf  die  früheren)  Ver<« 
suche  (ß.  Bd.  45)  des  Herrn  Verfassers  zu  werfen;  was  ich  in  Be- 
ziehung auf  den  Bespirationsprocefs  hervorheben  wollte,  war  meine 
Ansicht,  dafs  alle  Bestimmungen  der  Kohlensflure,  ohne  Rücksicht  auf 
die  Qualität  und  Quantität  der  JVahrung  werthlos  sind  :  Ein  Mensch, 
der  auf  Kosten  von  Zucker  oder  Amylon  athniet,  wird  ohne  Zweifel 
für  je  zwei  Aeq.  Sauerstoff  die  in  seinen  Körper  treten,  ein  Aeq.  Kob-« 
lenstoff  in  der  Form  von  Kohlensäure  und  darin  ein  dem  aufgenommen 
nen  gleiches  Volum  Sauerstoff  an  die  Atmosphäre  zurückgeben.  I/Venn 
aber  bei  dem  Genufs  von  geistigen  Getränken  der  Weingeist  zu  den 
nämlicht^n  Zwecken  verwendet,  wenn  er  in  dem  Leibe  des  Menschen 
in  Kohlensäure  und  Wasser  übergeführt  wird,  so  können  für  je  it 
Voh  Sauerstoff,  die  aus  der  Luft  aufgenommen  werden,  nur  8  VoL 
an  die  Luft  in  der  Form  von  Kohlensäure  zurückgegeben  werden, 
die  übrigen  4  VoL  Sauerstoff  verschwinden  für  die  Messung.  Daa- 
selbe  ist  der  Fall  nut  Fett.  Ein  Mensch  der  auf  Kosten  der  Bestand«' 
theile  der  Butter  athmet,  gieht  für  je  31  Vol.  Sauerstoff  die  er 
aufnimmt  nur  21  Vol.  in  der  Form  von  Kohlensäure  zurück.  Die 
Bestimmungen  des  Hrn.  Dr.  Scharling  sind  demnach  nicht  allga» 
mein  gültig.  —  Selbst  wenn  Hr.  Dr*  Scharling,  um»  er  nicht  ^ 
(kan  hat  und  was  ich  tadelte,  die  Quantität  der  Speisen,  ihr  Ge- 
wicht genau  angegeben  hätte,  so  würden  seine  Untersuchungen  nur 
für  die  einzelnen  Fälle  wahr  und  von  Werth  seyn^  sowie  er  sie  gieht, 
hat  er,  meiner  Ansicht  nach,  alle  seine  Mühe  und  Arbeit  für  Nicht» 
verschwendet.  Es  verhält  sich  damit  wie  mit  den  früheren  Unter-« 
suchungen  des  Harns,  wo  man  auf  das,  was  durch  den  Mund  eiuge-* 
ll&hrt  wurde,  nicht  die  geringste  Rücksicht  nahnL  Der  Kohlenstoffe* 
verbrauch  giebt  kein  Mals  für  den  RespiratioasproceDi  ab.  Das  ein- 
zige zulässige  Mflfs  ist  der  Verbrauch  an  Nahrung  und  Sauerstoffl 
Ein  achtmonatliches  Schwein  von  120  Pfd.  was  in  Boussingault's 
Versuchen  mit  Kai'toffeln  ernährt  wurde,  athmete  tägUch  io  der  Koh- 
lensäure 43  Loth  Kohlenstoff  aus;  wenn  die  Kartoffeln  zum  Theil 
ersetzt  worden  wären  durch  Fett,  so  würde  dae  Vorhfilnüfr  ganz 
anders  ausgefallen  seyn.     Um  den  Einflufr  der  Tem^ralur  Mif  den 
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dafis  dabei  keine  geborige  Bücksiebt  genonameo  worden  sey,  ob 
die  Personen,  mit  denen  die  Versuche  angestellt  wurden,  hungrig 
waren,  oder  ob  sie  erst  kurz  vorher  gespeist  hatten ;  ja  er  fügt 
noch  die  Versicberung  hinzu,  dafs  wenn  man  ihnen  vor  der 
EinsdiUefisung  in  das  Gehäuse  eine  Flasche  Wein  mitgegeben, 
oder  wenn  man  ihnen  vor  dem  Versuche  eine  tüchtige  Portion 
Leberüiran  eingegeben  hatte,  die  Resultate  ohne  Zweifel  ganz 
andere  geworden  seyn  würden. 

Hieran  zweifeit  gewifs  Niemand;  aber  Jeder,  welcher  mit 
Au&nerksamkeit  die  Beschreibung  meiner  Versuche  gelesen  hat, 
ward  finden,  dafs  ich  soviel  wie  möglich  Rücksicht  auf  alle  die 
Umstände  genommen  habe^  welche  schon  Prout  zu  seiner  Zeit 
als  Yon  bedeutendem  Einflufs  auf  die  Respiration  annahm.  Der 
amgesprocbene  Tadel  ist  also  unbefugt 


Verbniach  an  Speisen  (an  Kohlenstoff  etc.)  festxtistellon,  dazu  braucht 
man  nur  die  Haushaltnngsbücher  einer  guten  Haushaltung  im  Sommer 
und  Winter  zu  vergleichen.  Der  Unterschied  ist  in  beiden  Jahres- 
sdten  in  die  Augen  fatteML 

Ein  Freund  tob  mir  (Professor  Graham)  theilte  mir  folgende 
Beobachtung  mit,  welche  alles  erklärt,  auf  was  ich  die  Aufmerksam- 
keit lenken  wollte  und  was  Hr.  Dr.  Scharling  nicht  zu  verstehen 
sdieittt.  In  den  eagliscfaen  Haushaltungen  ist  ee  gewöhnlich,  dem  Ge- 
sinde täglich  eine  gewisse  Quantitöt  Bier  zu  gestatten.  Seit  den 
Mäfsigkeitsvereinen  wird  in  vielen  Hfiusem  dieses  Bier  in  Geld  ge- 
geben, in  einer  Haushaltung  wo  dies  geschah,  zeigte  sich  von  dieser 
Zeit  monatlich  ein  stfirkerer  Brodverbrauch,  der  mit  der  Quantität  des 
sonst  genossenen  Biers  im  Verhältnils  stand,  so  dafs  also  das  Bier 
zweimal  bezahlt  wurde,  einmal  in  Geld  und  das  anderemal  in  Brod. 
So  verhält  es  sich  denn  mit  Hm«  Scbarling's  Berechnungen,  S.  t5 
und  16.  Der  Wasserstoff  ist  im  Respirationsprocefs  dem  Kohlenstoff 
gleichwerthig,  nicht  einer  allein,  sondern  beide  müssen  in  Betraeht 
gezogen  werden;  der  Wasserstoff  in  der  Butter,  im  Rrandwein  etc. 
vertritt  and  ersetzt  den  Kohlenstoff  im  Brod  und  Zucker,  daher  die 
scheinbaren  Differenzen  und  Uebereinstimmungen.  Was  das  Vielessen 
betrifft,  so  ist  dies  in  allen  Gegenden  der  Erde  eine  Kunst,  welche 
mit  IVeignng  geübt  wird,  aber  die  Virtuosen  darin  geben  keine  An- 
hal^unkt«  za  wissenschaftlichen  Schlüssen  ab.  /.  L, 
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Mit  mehr  Recht  macht  Lieb  ig  darauf  anfm^ksam,  dafs 
seine  Angabe  Yon  27,8  Loth  KohlenstofF  für  Menschen  gelte, 
welche  täglich  4  Standen  lang  exerciren,  und  welche  also  eine 
starke  körperliche  Bewegung  haben,  wogegen  Personen,  welche 
in  ein  Gehäuse  eingesperrt  sind,  sich  ruhig  verhallen  müssen. 
Aber  daraus  folgt  nur,  wenn  unsere  Versuche  im  Uebrigen  eben 
so  richtig  sind,  dafs  meine  Versuche  besser,  als  die  von  Li  e big, 
geeigneter  sind  um  auszuweisen,  wie  viele  Kohlensäure  von  den 
Personen  ausgeathmet  wird,  welche  keine  so  starke  körperliche 
Bewegung  haben,  dafs  sie  mit  einem  vierständigen  Exerciren 
verglichen  werden  kann;  was  wohl  fiir  die  Mehrzahl  der  gebil- 
deteren Menschen  und  namentlich  für  fast  alle  Frauenzimmier 
gültig  ist  Zwar  hat  Prof.  Lieb  ig  femer  angegeben,  dafs  in 
einer  ihm  bekannten  Haushaltung  9  Personen  (4  Kinder  und  5 
Erwachsene^  im  Durchschnitt  jede  täglich  19  Loth  Kohlenstoff 
verzehrte;  aber  da  diese  Berechnung  zum  Theil  auf  einer  ganz 
willkürlichen  Bestimmung  der  Quantität  von  Kohlenstoff  beruht, 
welche  durch  die  Excremente  weggegangen  ist  ^),  so  hat  diese 
Angabe  nur  wenig  zu  bedeuten.  Etwas  Aehnlicbes  gilt  von  den 
Angaben  über  die  Quantität  von  Kohlenstoff,  welchb  die  Gefan- 
genen in  dem  von  ihm  angeführten  Gefängnisse  geniefsen« 

Um  inzwischen  eine  vollständigere  Vergleichung  unserer 
Versuche  ausführen  zu  können,  so  habe  ich  nach  Angaben, 
welche  im  Folgenden  genauer  mitgetbeilt  werden  sollen,  auszu^ 
mitteln  gesucht,  wie  viel  Kohlenstoff  in  den  Nahrungsmittehi  ent- 
halten ist,  weiche  für  jeden  Matrosen  auf  den  KönigL  Dänischen 
Kriegsschiffen  berechnet  werden.    Bei  diesen  Berechnungen  habe 


*)  Die  organische  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Physiologie  und  Pa- 
thologie, S.  37.  In  dieser  Haushaltung  wurden  im  Monat  verbraucht 
150  Pfd.  Schwarzbrod  u.  s.  w«,  der  Kohlenstoff  der  Gemüse  und  Kar- 
toffeln, des  "WüdprettS,  Geflügels  und  Weins  für  die  Excremente  an- 
geschlagen'. 
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ich  Prof.  Liebig's  Analysen  über  die  Kohlenstoflhiengren  in 
Fleisch,  Brod  u.  &  w.  in  der  oben  erwähnten  Schrift  benatst 
Das  Resultat  hiervon  ist,  dafs  jeder  Matrose  täglich  höchstens 
22V5  Loth  Kohlenstoff  bekommt  Von  dieser  Quantität  mofs  der 
Kohlenstoff  abgezogen  werden,  welcher  mit  den  Excrementen 
weggeführt  wird  (nach  Lieb  ig  =  1,21  Loth). 

Al)er  hierbei  mufs  femer  noch  erinnert  werden,  dafs  die 
angegebenen  Quantitäten  von  den  Nahrungsmitteln,  worin  die 
22 Vs  Loth  Kohlenstoff  enthalten  sind,  natürlicherweise  gröfser 
and,  als  die,  welche  wirklich  verzehrt  sind;  denn  abgesehen 
davon,  dafs  bei  der  Zubereitung  und  Austbeilung  der  Nahrungs- 
mittel  etwas  verschüttet  wird,  so  haben  natürlich  die  Proviant- 
Verwalter  keinen  Grund,  sich  selbst  einer  Art  Verlustes  auszu- 
setzen durch  eine  zu  geringe  Angabe,  aber  zufolge  dSr  Natur  der 
Sache  ist  es  fast  unmöglich  eine  ganz  richtige  zu  geben« 

In  Folge  hiervon  kann  man  wohl  nur  annehmen,  dafs  die 
Quantität  von  Kohlenstoff,  welche  im  Durchschnitt  jeder  Matrose 
als  Kohlensaure  ausgedunstet  hat,  weniger  als  21  Loth  betra- 
gen hat. 

Diese  Matrosen  waren  auf  Uebungszügen  und  hatten  daher 
Tiel  mehr  Arbeit  als  Seeleute  im  Allgemeinen.  Sie  haben  daher 
ohne  Zweifei  mehr  Kohlensäure  ausgedunstet,  als  Leute,  die 
weniger  arbeiten.  Aber  hieraus  zeigt  es  sich,  insofern  man  auf 
solche  Berechnungen  bauen  will,  dafs  die  Menge  von  Kohlensaure, 
welche  ein  staric  arbeitender  Mann  im  Allgemeinen  als  Kohlen- 
säure in  24  Stunden  ausdunstet,  bedeutend  geringer  als  27,8 
Loih  ist 

Nahe  verwandt  mit  den  Untersuchungen  übe*  den  Einflufs 
körperlicher  Anstrengungen  auf  die  Respiration  sind  die  Unter- 
suchungen über  den  Einflufs  der  Wärme  auf  dieselbe.  Prof. 
Lieb  ig  hat  in  dem  oben  angeführten  Werke  :  „Die.  organische 
Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Physiologie  und  Pathologie« 
untw  anderem  zu  zeigen  gesucht,  ki  wie  fern  klimatische  Ver- 
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hältiiisse  einen  grofsan  Einflufs  auf  die  Respiration  attsüben,  utkl 
indem  er  von  der  Hypothese  ausgeht,  dafs  Menschen  und  Tbiere 
in  kälteren  Landern  mehr  Sauerstoff  einathmeten  und  eine  grös-*- 
sere  Menge  von  Warme  entwickeln,  als  in  den  heifsen  Gegenden, 
kommt  er  zu  dem  Schlufs,  dafs  Menschen  und  Thiere  in  käUerea 
Landern  nicht  allein  eine  gröfsere  Menge  von  Nahrungsmittehi 
bedürfen,  sondern  auch  KohtonstoOreichere,  als  in  warmen  Lan- 
dern^ Ja  er  meint  sogar,  dafs  Bewohner  warmer  Lander  krank 
werden  würden,  wenn  sie  dieselben  und  eben  so  viele  Nah^ 
rungsmittel  geniefsen  wollten,  als  die  Bewohner  der  kälteren 
Lander  Cs.  S.  23). 

Um  diese  Sätze  zu  bestätigen,  führt  er  unt^  Andern  an,  iaü 
Engländer  ihren  Appetit  verlieren,  wenn  sie  nach  Jamaika  kom- 
men, und  (Tafs  die  Samojeden  eine  Menge  Fisch,  Fleisch,  Tbran 
und  Talg  verzehren,  welche  letzteren  Stoffe  bekanntlich  sehr  reich 
an  Kohlenstoff  sind.  Aus  ähnlichen  Gründen  nimmt  er  an,  dafs 
Menschen  in  dem  temperirten  Klima  im  Winter  V«  Nahnuigs^ 
mittel  mehr  bedürfen,  als  im  Sommer* 

Damit  inzwischen  die  oben  angeführten  Erfahrungen  eine 
beweisende  Kraft  erreichen,  ist  es  nicht  genug,  dafs  sie  wahr 
sind,  sondern  es  muls  weiter  untersucht  werden,  ob  nkbt  an- 
dere and  wichtigere  Gründe»  als  Warmeverschiedenheiteo,  sich 
hier  gdtend  machen. 

Was  die  Erfahrung  anbetrifft,  dafs  Engländer  und  andere 
Bewohner  temperirter  Klimate  ihren  Appetit  verlieren,  wenn  sie 
in  wärmere  Länder  kommen,  so  vrird  hierbei  nicht  bewiesen, 
dafs  dieselben  Personen  dafür  auch  weniger  Kohlensäure  in  dem 
warmen  Lande  ausatfamen ,  als  in  dem  kalten ;  und  selbst  das 
aeheinbare  Richtige  in  Liebig's  Schlüsse  fällt  ganz  weg,  wenn 
Riatt  die  Lebensweise  der  verschiedenen  Bewohner  ein-  und  des- 
selben Klima's  vergleicht.  Was  das  warme  Land  anbetriffi,  so 
bat  unser  gereiste  einsichtsvolle  Landsmann,  Lector  Lieb  mann, 
mir  Dachfolgende  Verzeichnisse  über  die  täglichen  Nahrengs- 


mittel  mitgetheilt,  welche  die  wohlhabenden  Spanier  in  Mexico 
bei  eimsr  Slittelwärme  von  +  25^  C.  geniefsen,  sowie  6ber  die 
Kost,  welche  der  einfache  Indianer  erhält,  wenn  er  auf  Reisen 
die  Fremden  begleitet  oder  im  Uebrigen  für  Andere  arbeitel«  *) 

Spanisch --amerikanische  Speisekarte  unter  +  25^  Mitteltcärme. 

Morgens  6  Uhr  :  Chocolade  mit  feinem  Brod  C2  Loth  fär 
die  Chocolade}. 

Um  9  Uhr  :  Warmes  Frühstuck  —  2  Spiegeleier  Cgebraten 
in  Schweinefett),  Bacalao  CBergerfisch,  mit  Fett  geschmort),  Kü«- 
kenfricasse,  Frijol  Ceine  Art  Bohnen,  gebraten  in  Fett  mit  Lauch 
und  mit  spanischem  Pfeffer). 

Um  11  Uhr  :  Früchte,  eingiteiachte  Sadien,  ein  Glas  WeiiL 

Um  2  Uhr,  Mittagsmahlzeit :  1)  Caldo  C^ine  Tasse  Bouil- 
lon};  2}  OUa   podrida  (bestehend   aus  5  Sorten   Fleisch  und 


*}  Hr.  Dr.  Scharlin^  fcheint  gans  eu  vergessen,  daCi  der  ungleiclie 
iJVftrmeTerlust  in  einem  heifsen  und  einem  kalten  Klima  nur  eine  ein- 
zige deljeaigen  Bedingungen  in  sich  einschliefst,  welche  ungleiche 
IHengen  von  Nahrung  nötbig  machen.  Die  Bewegung  und  Anstren- 
gung oder,  mit  anderen  Worten,  der  Stoffwechsel,  der  Kraft-  und 
Saoerstoffverbranch  bestimmen  das  Mafs  der  Nahrung  und  iwar  in 
allen  Landern  der  Welt«  Wfihrend  der  Arbeiter  im  Winter  bei  glei- 
chem Kraft-  und  Sauerstoffverbrauch  dem  Verlust  an  Wfirme  durch 
wannende  Kleidung  vorbeugen  mufs,  arbeitet  er  im  Sommer  im 
Schweifs  gebadet.  Ist  der  Verbrauch  an  Nahrung  und  Sauerstoff 
gleich,  so  ist  auch  die  Menge  der  entwickelten  Wfirme  gleich;  in 
dem  einen  Fall  zeigt  sich  der  Wärmeverlnst  als  eine  einfache  Ab- 
kfihlung  durch  Strahlung  und  Verdunstung,  auf  der  andern  in  der 
gröberen  Menge  Wasser,  welche  ohne  Erhöhung  der  Körpertempe- 
ratur Gasform  annimmt  In  allen  Fällen  von  aufsergewöhnlich  star-* 
ker  Anstrengung  mufs,  um  das  Gleichgewicht  wieder  herzustellen, 
den  Taglöhner- Rationen  etwas  (Kohlenstoff,  Wasserstoff^  etc.}  zuge-> 
setzt  werden.  Der  hungernde  Arme  kennt  gegen  Hanger  keinen 
anderen  Sehnt»,  als  dals  er  sich  ta  sein  Bett  legt,  wenn  er  nSmlich 
ein  Bett  hat.  J.  L 
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12  —  16  Sorten  Küchengewäcbse  *y,  3)  Fisch  mit  einer  OeU 
sau^e;  4}  Guisado  Cverschiedene  Ragouts);  5)  Asado  Cgebratene 
Vögel  oder  Wild);  6)  Salate;  7)  Frijol;  8)  Kuchen;  9)  Dulce 
(eingemachte  Sachen). 

Um  7  Uhr  :  Chocolade  mit  Brod. 

Um  11  Uhr,  warmes  Abendessen  :  1)  gebratene  Küken; 
2)  Salate;  3)  Frijol. 

In  der  Regel  verspeifst  Jeder  zu  den  Tages-Mahlzeisen  12 
warme  Tortiller  CMaiskuchen),  ungefähr  von  1 V2  Loth  an  Gewicht 

Die  Kost  der  Indianer  besteht  in  der  Regel  aus  15  grofsen 
Tortiller,  von  denen  jede  etwa  4  Loth  wiegt,  mit  Salz  und  spa- 
nischem PfeOer. 

Man  verwundert  sich  über  die  Masse  von  Nahrungsmitteln, 
welche  ein  hungernder  Samojede  geniefsen  kann,  und  wird 
diefs  noch  um  so  mehr  thun,  wenn  man  den  gemächlichen  Spa- 
nier sieht  (dessen  ganze  Tagesarbeit  darin  besteht,  dafs  er 
einen  Ritt  macht),  indem  er  täglich  eine  Menge  von  fetten  Nah- 
rungsmitteln verzehrt,  die  weit  das  übersteigen,  was  wir  Nord- 
lander selbst  in  dem  sirengsten  Winter  geniefsen.  Und  dennoch 
lebt  der  Spanier  in  Mexico,  wie  angeführt,  unt^  einer  Mittel- 
wärme von  +  25**  C.  und  in  einem  Lande  hoch  über  der  See. 
Es  möge  mir  erlaubt  seyn,  noch  ein  Paar  Beispiele  von  gewöhn- 
licher Gefräfsigkeit  in  heifsen  Klimaten  anzuführen.  Heber^^) 
erzählt  nämlich  :  T^Ich  ergötzte  mich  eines  Tages,  die  eingebo- 
renen Matrosen  speisen  zu  sehen.  Sie  safsen  in  einem  Kreise 
auf  dem  Verdecke  mit  einer  ungeheuren  Schale  voll  Reifs  und 
einer  kleinen  SauQeschale  gefüllt  mit  Karrin,  stark  gewürzt  mit 


*)  Bei  dem  Anrichten  wird  sehr  lorgfäUig  dafür  gesorgt,  daCs  jeder  be- 
sonders etwas  von  allen  Bestandtheilen  dieses  Gerichts  bekommt. 

**)  Narrative  of  a  joumey  through   the  Upper  pro^ces  of  Indla  from 
Caicutta  to  Bombay,  St  45. 
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Knoblauch,  welche  zwischen  jedem  dritten  und  vierten  Mann 
aufgestellt 'waren.  Die  Quantität^  welche  sie  verspeisen,  ist  tm« 
gehetier,  und  sie  beweist  vollkommen,  dars  die  gew^ihnliche 
Meinung  von  der  grofsen  emahrenden  Kraft  von  Reis  falsch  ist 
Dagegen  glaube  ich,  dafs  der  vierte  Theil  Kartoffeln  hinreichend 
seyn  würde,  um  die  stärksten  und  am  strengsten  arbeitenden 
Leute  zu  sättig^L«  DaTs  Heber's  Meinung  von  der  ernähren- 
den Kraft  des  Reises  unrichtig  ist,  berechtigt  nicht,  die  Wahr- 
heit zu  bezweifeln,  dafs  der  Reis  in  sehr  grofsen  Mengen  ver« 
zehrt  wird.  *) 

Von  einem  Landsmann,  welcher  ebenfalls  die  Iliuduer  als 
sehr  starke  Speiser  bezeichnet,  wenn  sie  nicht  wegen  Armuth 
zur  Mäfsigkeit  gezwungen  werden,  wird  erzählt,  dafs  die  Hin- 
duer ihre  Kinder  nicht  fragen,  ob  sie  salt  geworden  sind,  son- 
dern dafs  sie  die  Hand  auf  deren  Leib  legen,  um  zu  fühlen,  ob 
noch  mehr  hineingehen  könne.  Was  die  wohlhabenden  Hinduer 
anbetrifit,  so  berichten  JamesJohnston  **)  und  Heber  ***}, 
dafs  sie  der  Verzehrung  immenser  Quantitäten  von  dem  soge- 
nannten »Ghen,«  einer  Art  halbgeschmolzener  Butter,  die  aus 
der  fetten  Milch  des  Büffelochsen  bereitet  wird,  ergeben  seyen. 

Wenden  wir  uns  von  den  wärmeren  Ländern  zu  den  Po- 
larländern, namentlich  nach  Grönland,  woher  wir  die  zuverläs- 
sigsten Nachrichten  besitzen,  so  stimmen  verschiedene  Gelehrte 
und  Geschäftsmänner,  welche  längere  Zeit  in  Grönland  gelebt 
haben,  darin  überein,  dafs  sie  nicht  annehmen,  dafs  die  Europäer 
in  der  Regel  mehr  in  Grönland  verzehren,  als  in  Dänemark- 
Unser  verdienter  Landsmann,  der  Botaniker  Vahl,  welcher  meh- 
rere Jahre  in  Grönland  gelebt  hat,  erklärt,  dafs  er  gewöhnlich 


*)  Ein  Pfund  Reis  g^ekocht  giebt  eine   Schüssel  voll,  welche  vier  Mann, 
des  Volumens  wegen,  nicht  aufzuessen  im  Stande  sind.  J.  L, 

**1  The  influence  of  tropica]  climates  on  european  coFiStitütions,  p.  505. 

*♦♦)  hl  dem  angeführten  Werke,  p.  45. 
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den  ganzen  Tag  auf  die  Jagd  in  den  Gebirgen,  vom  frühen 
Morgen  bis  tief  in  den  Nachmittag  hinein,  gegangen  sey,  ohne 
etwas  anderes  als  ein  oder  zwei  SchifTszwiebacke  zu  geniefsen; 
und  die  Mahlzeit  nach  der  Zurückkunft  sey  nicht  gröfser  gewe- 
sen, als  die,  welche  er  nach  einer  eintägigen  Wanderung  zu 
sich  nehme. 

Was  die  Grönländer  selbst  anbetrifft,  so  erklärt  der  Kapi- 
tain  Holböll,  welcher  den  gröfsten  Theil  von  23  Jahren  als 
Inspector  auf  Slidgrönland  gelebt  hat,  dafs  die  Eingebornen  in 
der  Regel  nicht  mehr  verzehrten,  als  die  Europäer,  aber  da  sie 
nur  eine  ordentliche  Mahlzeit  des  Tages  zu  sich  nehmen,  so 
verzehren  sie  unläugbar  bei  dieser  gröfsere  Quantitäten,  als  die 
Europäer  (welche  zum  wenigsten  3  Mal,  zuweil^  auch  5  Mal 
des  Tages  speisen)  bei  einer  jeden  Mahlzeit. 

Wenn  die  Grönländer  in  der  kältesten  Zeit  Mangel  an  Nah- 
rung leiden,  so  kann  demselben  dadurch  abgeholfen  werden,  drfs 
jedem  täglich  V4  bis  V2  Pfund  trocknes  Brod  und  eine  unbe- 
deutende Quantität  Speck  oder  Tbran  bewilligt  wird.  Ueber- 
baupt  nimmt  der  Gebrauch  von  zugefuhrten  Nahrungsmitteln,  als 
Brod,  Grätze,  Erbsen,  Mehl  und  namentlich  Kaffee  in  einem 
hohen  Grade  zu,  während  der  Genufs  von  Seehundsfleisch  ab- 
nimmt, was  unter  anderen  ganz  wider  die  Nothwendigkeit  spricht, 
so  kohienstoffreiche  Nahrungsmittel  in  den  kälteren  Gegenden 
der  Erde  zu  geniefsen. 

Dafs  inzwischen  die  Grönländer  oft  schwelgen,  leidet  keinen 
Zweifel.  Der  Priester  Funch  führt  z.  B.  in  der  von  ihm  heraus- 
gegebenen Schrift,  welche  den  Titel  :  ^»Sieben  Jahre  in  Nordgrön- 
land« fuhrt,  an,  dafs  die  Leichtsinnigkeit  der  Grönländer  sehr 
grofs  sey  in  Rücksicht  auf  den  Umstand,  dafs  sie  alles  das,  was 
ihnen  zu  einem  mehrtägigen  Unterhalt  gegeben  werde,  auf  ein*- 
mal  verschlängen.  Sich  auf  eine  zukunftige  Zeit  zu  versorgen, 
haben  sie  noch  nicht  gelernt,  aber  dagegen  ertragen  sie  einen 
mehrtägigen  Hunger  mit  grofser  Geduld. 
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Aber  hierbei  mufs  femer  bemerkt  werden,  dafs  die  Zeil, 
in  welcher  die  Grönländer  am  stärksten  essen,  gerade  die  is^ 
wo  sie  am  wenigsten  von  der  Kälte  leiden.  Denn  thdis  haben 
sie  im  Sommer  am  häuGgsten  Nahrungsmittel  genug,  theils  bringt 
es  ein  reicher  Fang  im  Winter  mit  sich,  daCs  ihre  kleinen  Erd- 
bäuser  jetzt  erleuchtet  und  durch  Thranlampen  so  erwärmt  wer- 
den, dB&  sowohl  die  Grönländer,  als  auch  die  Europäer  genötbigt 
•ind,  ifie  meisten  Kleider  abzulegen,  so  lange  sie  sich  in  den 
Erdhänsern  aufhalten.  Die  Hitze  in  diesen  Wohnungen  ist  so 
grob,  wie  in  einer  Backstube,  so  dafs  die  Bewohner  fast  nackt 
darin  sitzen.  28^  C.  soll  die  gewöhnliche  Wärme  in  diesen 
Wohnungen  seyn,  welche  zum  wenigsten  die  Frauenzimmer  im 
Winter  nur  selten  verlassen,  und  dazu  stets  wohl  umgeben  mit 
Kleidern  von  Seehundsfellen,  so  dafs  die  äufsere  Kälte  sie  nicht 
mehr  abkühlt,  als  die  Europäer.  Bedenkt  man  ferner,  dafs  die 
Lufk  in  einer  solchen  kleinen  Stube,  worin  viele  Menschen  ver« 
sammelt  sind,  und  worin  die  Tliranlampen  unaufhörlich  brennen, 
bald  sehr  reich  an  Kohlensäure  werden  mufs,  so  ist  gerade  hier 
ein  grofser  Hangel  an  frischer  Luft  und  weit  entfernt,  dafs  eine 
gröfsere  Entwickelung  von  Kohlensäure  durch  die  Respiration 
stattfinden  sollte,  ist  der  Grund  vorhanden,  das  Umgekehrte  zu 
vermuthen. 

Dafs  die  Bewohner  der  Tropenländer,  welche  fast  stets  in 
der  freien  Luft  leben,  oder  in  Wohnungen,  worin  ein  rascher 
Luftwechsel  stattfindet,  sich  unter  Verhältnissen  befinden,  welche 
für  eine  freie  Respiration   weit  günstiger  sind,  kann  nicht  be-»' 
zweifelt  werden. 

Inzwischen  sind  diese  Erfahrungen  nicht  die  einzigen  Grunde, 
nach  denen  ich  glaube  mit  Recht  behaupten  zu  können,  dafs  un- 
sere gegenwärtigen  Kenntnisse  über  den  Einflufs  der  Wärme 
anf  die  Respiration  noch  ganz  unzureichend  sind,  um  die  von 
Liebig  angestellten  Sätze  zu  begründen.  Ich  habe  mich  näm- 
lich an  die  KönigL  Dänische  Admiralität  mit  der  Bitte  gewandt. 
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mir  Aufklärung  zu  verschaffen ,  welche  und  wie  grofse  Quan* 
titaten  von  Nahrungsmitteln  auf  Seefahrten  nach  verschiedenen 
Gegenden  des  Erdballs  verbraucht  werden. 

Die  Admiralität  hat  die  Gefälligkeit  gehabt,  mir  das  folgende 
genaue  Verzeichnifs  über  alles  zuzustellen,  was  von  da  mitge- 
sandt worden  ist  :  1)  zur  Speisung  von  76  Mann  auf  einer 
Fahrt  nach  Westindien  vom  14.  April  1842  bis  9.  October  1843; 
2}  zur  Speisung  von  85  Mann  auf  einer  Fahrt  in  die  Nordsee 
vom  1.  Mai  bis  30.  Juli  1844;  3)  zur  Speisung  von  497  Mann 
auf  einer  Fahrt  in  die  Ostsee,  Nordsee  und  bis  in  das  atlantische 
Meer  vom  1.  Mai  bis  24.  August  1841.  —  (^Siehe  beifolgendes 
VerzeichnifsO 

Kann'  man  in  wissenschaftlicher  Hinsicht  den  betreffenden 
Angaben  von  dem,  was  in  einer  bestimmten  Zeit  von  einem 
Regiment  Soldaten  verzehrt  wird^  Glauben  schenken,  so  kann 
man  sich  sicherlich  noch  besser  auf  die  Angaben  in  der  vor- 
stehenden Tabelle  verlassen,  indem  die  Malrosen  keinen  Proviant 
am  Bord  führen  dürfen,  und  nach  dem  Befehl  der  Officiere  wird 
die  gegebene  Kost  verzehrt,  mit  Ausnahme  von  dem,  was  un- 
vorsichtig oder  muthwillig  verschüttet  wird. 

Gleichwie  Prof.  Liebig,  so  habe  auch  ich  ausgerechnet, 
wie  viel  jeder  Mann  täglich  von  der  ganzen  Masse  erhallen  hat, 
indem  ich  die  Miltelzahlen  von  den  Fahrten  Nr.  2  und  3  berech- 
nete, um  sie  mit  den  Zahlen  von  der  Fahrt  Nr.  1  zu  vergleichen. 

Daraus  ergiebt  es  sich,  dafs  Syrup  und  Zucker,  Grütze, 
Erbsen  und  Rosinen  in  einerlei  Quantitäten  verbraucht  worden 
sind.  Dagegen  sind  auf  der  Fahrt  nach  Westindien  täghch  von 
jedem  Mann  mehr  verzehrt  worden  : 

1,7    Grm.  Speck. 
11,8      —    gesalzenes  Fleisch. 
16,46    -—    frisches  Fleisch* 

29,96  Grm. 


harmacie,  B.  LVII,  Seile  i6. 
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Da  Prot  Liebig  23,08  Procent  Kohlenstoff  in  100  Tbeiien 
Fiaach  berechnet,  so  komml  ein  Ueberschoft  von  6,90  Gm. 
ranen  Kohlenstoffs  heraus.  Eben  so  ist  auf  dieser  Fahrt  so  Tiel 
BrandweiB  und  Wein  mehr  als  auf  den  beiden  anderen  Fahrten 
verzehr!  worden,  dafs  eine  ungefähre  Berechnung  einen  Ueber-^ 
schufs  von  13,26  Grm.  Kohlenstoff  giebt.  Die  Summe  von  diesen 
Ooanlililen  Kohlenstoff  macht  also  einen  Ueberschufs  von 
a0>t6  Grm.  aus. 

Dagegen  sind  auf  dieser  Fahrt  21,27  Grm.  Butter  weniger 
idfi  auf  den  Fahrten  Nr.  2  und  3  veraehrt  worden,  h  dem 
^Handwdrterbuch  der  reinen  und  angewandten  Chemie,  her* 
ausgegeben  von  Liebig  etc.^  ist  S.  993  angeführt  worden,  dab 
gewöhnlidie  Butter  ongefilhr  %  Buttermiloh  enthalte;  wird  hierzu 
noch  Vso  Salz  *)  gerecrfmet,  so  wird  das  eigentliche  Gewicht  des 
Fettkdrpers  nur  17  Grm.  Werden  darin  70  Procent  KoMensloff 
bo'echnety  so  erhält  man  im  Ganzen  11,9  Grm.  Kohlenstoff.  Auf 
den  Fahrten  2  und  3  ist  auch  mehr  Brod  gegessen  worden. 
Aber  dieses  war  von  usgesiebtem  Roggenmehi  gebadten  wor- 
den, während  das  feine  harte  Brod,  welches  die  Hannsebaft  auf 
der  Fahrt  Nr.  1  bekam,  aus  gesiebtem  Waizenmehl  bereitet 
worden  war. 

Berechnet  man  100  Theile  grobes  Brod  =  67  Theile  feinen 
harten  Brods,  Gndero  der  Gebalt  an  Mehl  beim  Roggen  zu  65,6 
Frocent  angegeben  wird  **),  und  den  Kohlenstoffgehalt  darin  zu 
50  Procent  (Lieb ig  berechnet  nur  45  Procent  in  trocknem 
Roggenbrod),  so  ergiebt  sich  ein  Unterschied  von  5,55  Grm. 
Kohlenstoff  in  den  ungleichen  Quantitäten  Brod,  welche  verzehrt 
worden  sind.    Hierbei  darf  jedoch  nicht  vergessen  werden^  dafs 


*}  Lehrbuch   der  rationellen   Praxis   der   landwirthschaftlichen  Gewerbe, 
von  Otto,  S.  547. 
«*)  S.  L.  Gmelin's  Handbuch  der  tbeoretiMfaeii  Chwiie.    Bd.  3,  S.  1343 
Annal.  d.  Cheinie  u.  Pharm.  LVH*  Bd.  1.  Heft.  2 
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nach  der  Erklärung  mehrere  Seeofficiero  und  Schtffsfuta'er  das 
Scbiffsvolk  in  der  Regel  sehr  verschwenderisch  mit  dem  groben 
Brod  umgeht,  welches  nicht  geachtet  wird»  so  dafs  oft  ein  ^ück 
grobes  Brod  theils  vor  die  Thiere  am  Bord  und  theils  in  die 
See  geworfen  wird,  wogegen  sie  mit  dem  feinen  Brod  sparsamer 
umgehen. 

Durch  Addition  von  11,9  Grm.  Kohl^istofT  aus  d^  Butter 
und  den  5,55  Grm.  Kohlenstoff  von  dem  Brode  werden  17,45 
Grm«  enthalten.  Diese  Gröfse  gibt  an,  wie  viel  weniger  Kohlen- 
stoff die  Malrosen  auf  der  Fahrt  nach  Westindien  veraehrt  hab^, 
als  die  auf  den  Fahrten  2  und  3.  Aber  diese  Gröfse  ist  um 
2,71  Grm.  kleiner  als  die,  welche  ausdrückte,  wie  viel  Speck, 
Fleisch  und  Brandwein  mehr  auf  der  Fahrt  nach  Westindien 
verzehrt  worden  war.  Oder  mit  anderen  Worten,  ungeaohtel 
ein  Unterschied  in  der  Beschaffenheit  der  Nahrungsmittel  Statt 
gefunden  hat,  so  sind  doch  die  Quantitäten  Kohlenstoff,  welche 
die  Betreffenden  täglich  verzehrt  haben^  auf  daa  Genaueste  gleich 
grofs.  Bei  dieser  Berechnung  ist  angenommen  worden,  dafs  der 
Kohlenstoff  der  Kieie  von  dem  Roggenbrode  unverbrannt  durch 
den  Körper  gehe. 

Ungefähr  ein  ähnliches  Resultat  erhält  man,  wenn  man  ge- 
radezu das  Gewicht  der  festen  Nahrungsmittel  bestimmt,  welche 
auf  den  verschiedenen  Fahrten  verzehrt  worden  sind.  Dem 
während  jeder  Mann  auf  der  Fahrt  nach  Westindien  täglich  S33 
Grm.  (oder  ungefähr  55  bis  56  Loth)  erhielt,  so  hat  jeder  Mann 
auf  den  anderen  Fahrten  täglich  835  Grm.  erhalten  *}.  Von  den 
flüssigen  Sachen  ist  dabei  eben  so  viel  0#I  verzehrt  worden;  da- 
gegen ist  auf  der  Fahrt  nach  Westindien  einem  jeden  Mann  . 
Vjoo  Fot  Wein  und  Brand  wein  mehr  als  auf  den  anderen  Fahrten 
gegeben  worden. 


f)  Das  Gewicht  des  Brodes  nach  der  oben  augeführten  Weiw  als  feines 
hartes  Brod  berecfeoet. 


i 
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Werden  diese  Angaben  •  mit  denen  von  dem  Lector  Liefo-^ 
mann  verglichen,  wonach  die  Indianer  in  Mexico  auf  Reisrni 
VigHch  15  Tortiller  oder  Maisknchen  verzehren^  so  ergibi  sich 
daraus  eine  annähernde  Uebereinstimoimig,  welche  immer  ver* 
diei^  hervoii^hoben  zu  werden.  Auf  dem  Schiffe,  welches  nach 
Grönland  ausgesandt  wmrde,  beträgt  die  verabreichte  KosI  täg- 
lich ungefähr  64  Lotb;  aber  hierbei  mufs  bemerkt  werden,  dafs 
diefs  weit  mehr  ist,  als  sie  in  der  Regel  verzehren,  was  daraus 
hervorgeht,  dafs  sie  in  Grönland  bedeutende  QuantitSten  ver* 
kaufen,  und  die  Schiffer  erklären  sich  aufser  Stande  anzugeben, 
wie  yki\  da  wirklich  verzehrt  wird. 

Wollte  man  nach  diesen  Thatsachen  bestimmen  können,  wie 
viel  Kohlenstoff  jedes  Individuum  täglich  ausgeathmet  hat,  so 
mü&le  man  auch  wissen ;  wie  viel  Kohlenstoff  im  Durchschnitt 
imt  den  Excrementen  ausgeleert  wird«  Aber  diese  Data  fehleA 
und  ich  mufs  mich  daher  damit  begniigen,  auf  die  bestimmte 
Erfahrung  aufmerksam  zu  machen  :  dafs  ungeaiAtet  die  Matrosen 
auf  der  Fahrt  nach  Ostindien  unge&hr  14  Monate  lang  in  dem 
heifsen  Klina  lebten,  didk  doch  keinen  verminderten  Verbrauch 
der  Quantitäten  von  Nahrungsmitteln  zur  Folge  hatte,  welche  im 
Allgememen  auf  den  Königlichen  Schiffen  bestimmt  sind. 

WiU  man  also  nicht  annehmen,  dafs  in  den  wannen  westin« 
dischen  Gegenden  eben  so  viel  Kohlenistoff  ausgeathmet  worden 
ist,  als  in  den  kälteren  nördlichen ,  so  mufs  in  den  wärmeren 
Klimaten  ein  grofserer  TheU  von  den  Nahrungsmitteln  im  unver« 
daueten ,  Zustande  aus  dem  Körper  wieder  ausgeführt  wordien 
seyn,  als  in  den  kaUea*  Aber  auf  jeden  Fall  ist  es  offenbar, 
dafs  sich  nicht  durch  Berechnungen,  wie  viel  oder  wie  wettg  die 
versehiedenen  Bew'ohnei^  der  Erde  geniefsen,  geradezu  beweisen 
hatsikiiriut^  das  Eiaathmen  einer  wärmeren  Luft  es  erfordert  oder 
nothwendig  macht,  dafs  man  weniger  essen  und  trinket  mufs^ 
als  beim  Einathmen  einer  kälteren  Lud 

Nach  meiner  Meinung  b^t  die  Gewohnheit  den  am  meis»ten 

2* 
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entsöheidendeti  Eioflofs,  wie  viel  oder  wie  wenig  ein  Mens<^ 
g^niefsen  will,  wenn  er  im  U€J)rigen  freie  Gewalt  hat. 

Dafs  die  meisten  Menseben  wdt  mehr  Nahrungsmittel  Ter* 
zehren,  als  sie .  nothwendqf  bedärfen,  um  den  ausgeathmeten 
KohlenstoiT  wieder  zu  ersetzen^  wird  gewifs  Jeder  erkennmi, 
welcher  entweder  sich  selbst  oder  seine  nächste  Umgebung  be* 
obacbtet  hat.  Dafs  diese  Lust  sich  zu  überfiiUen,  wenn  ich  micb 
so  ausdräeken  darf,  durch  verschiedene  Umstände  vermindert 
wird,  unter  denen  Buhe  und  Wärme  einen  bedeutenden  Ein&ifs 
hab^,  ist  nicht  in  Abrede  zu  stellen.  Wenn  der  träge  Lazaron 
weder  Bedürfnifs  noch  Lust  fühlt,  so  viel  zu  speisen  und  zu 
trinken,  wie  der  Norde,  so  geschieht  diefs  gewifs  viel  mehr  aus 
dem  Grunde,  dafs  er  den  Genufs  der  Freiheit  von  Arbeit  gar 
zu  hoch  anschlägt,  als  dafs  er  nicht  ohne  Nachtheil  fiir  seine 
GesiNidheit  mehr  zu  speisen  vertragen  könnte.  Im  Uebrigen 
mangelt  es  auch  nicht  an  Berechnungen  über  die  Schwelgereien 
der  Italiener.  Man  braucht  nur  Tischbeins  Briefe  von  Nea- 
pel vom  10.  Juli  1787  an  Göthe  zu  lesen. 

Es  müssen  also  erst  direcie  Versuche  über  den  Einflufs  der 
Wärme  auf  die  Respiration  angestellt  werden,  ehe  man  mit 
Sicherheit  ein  Urtheil  über  diesen  Gegenstand  aufstellen  kann. 
Wie  diese  Versuche  am  besten  ausgeführt  werden  können,  so 
kann  man  darüber  natürlich  verschiedene  Meinungen  haben,  aber 
entschieden  ist  die  Sache  für  den  Augenblick  niehf,  und  ich 
werde  mir  daher  zu  seiner  Zeit  erlauben,  der  Königlich  Däni«» 
sehen  Gesellschaft  der  Wissenschaften  anheimzustdlen,  ob  sie 
nicht  Grund  finden  möge,  die  nothwendigen  Versudie  hierüber 
zu  unterstützen. 

Dr.  0.  Kohlrausch  *)  spricht  sich  ebenfalls  gegen  die 
Ueinur^  aus,  dafs  die  gröfsere  Ausdehnung,  welche  Wärme  in 


*)  Physiologie  und  Chemie  in  ihrer  gegenseitigen  Stellung  ete*  von  Dr. 
0.  Kohl  rausch.     S.  92  —  94.  4 


der  Atmospliiire  berrorbringt,  einen  bestimmten  Grund  abgeben 
konnte,  in  ^ten  brifsen  Klimnlen  eine  verminderte  Koblemiure* 
Bildung  wäbrond  der  Respiration  an»uiebmen. 

Ohne  genauer  zu  untersuchen,  wie  viel  weniger  in  einem 
warmen  als  in  einem  kalten  Klima  verzehrt  wird,  so  glaubt  er 
doch ,  dafs  man  sich  eine  eben  so  grofse  Bntwickelung  von 
Kohlensäure  in  wannen  und  in  kalten  Landern  sehr  wohl  da- 
durch erklären  könnte,  dafs  sich  die  Lungen  und  die  Brusthöhle, 
vielleicht  wie  die  PupUle  im  Auge,  ausdehnen  und  zusammen- 
z^en,  je  nachdem  es  der  Bedarf  des  Körpers  erforderlich 
macht.  Bei  den  gewöhnlichen  Athemzugen  werden  zwischen 
20  bis  25  Cubikzoll  Luft  ausgewechselt.  Aber  bei  einem  tiefen 
Athemzuge  kann  eine  Auswechselung  von  100  —  200  Cubik- 
zofl  Statt  finden. 

» 

Bei  einem  Unterschiede  von  50^  C.  in  der  Temperatur  würde 
die  Luft  ungefähr  um  Vi«  ausgedehnt  werden,  oder  anstatt  20 
Cubikzolle  mufsten  zwischen  23  und  24  Cubikzolle  bei  jedem 
Athemzuge  ausgewechselt  werden.  Aber  eine  solche  Verschie- 
denheit findet  nur  in  der  kürzesten  Zeit  des  Jahres  Statt,  denn 
theils  ist  der  Sommer  in  Grönland  oft  sehr  warm,  theils  bringen 
die  GröniHnder,  wie  oben  angeführt  wurde,  einen  grofsen  Theil 
im  Jahre  in  ihren  warmen  Häusern  zu,  so  dafs  man  im  Durch- 
schnitt die  Temperaturverschiedenheit  kaum  gröfser,  als  10  bis 
15®  annehmen  kann  (die  Mittelwarme  von  Reikavig  *3  ist 
3Va  und  die  von  Palermo  =  14®  CO,  wodurch  dieselbe  Menge 
von  Luft  nur  um  Vto  oder  Vi«  ausgedehnt  wird.    Hieraus  folgt 


*)  Da  mir  keine  Angabe  über  die  Mlttelwärme  in  Grönland  bekannt  ist, 
welche  im  Uebrigen  für  Nord-  und  Südgrönland  sehr  verschieden 
leyn  mag,  «o  habe  ich  hier  eise  Angabe  über  lalflnd  angeführt, 
welches  zwij>ehen  dem  93'/,  und  66 '/i  Grade  nördlicher  Breite  liegt, 
während  Grönlands  Sudspitze  mit  dem  69  Grade  nördlicher  Breit« 
beginnt. 
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riso,  dafs  man  in  Palenno  bei  jedem  AAemzuge  21^  Cufaftzon 
Luft  auswechseln  wird,  während  man  in  Grönland  20  CubiczoH 
wechselt,  damit  dieselbe  Menge  von  Sauerstoff  an  den  Lebens- 
functionen  Theil  nehmen  kann. 

Ich  habe  es  nicht  unterlassen  wollen ,  auf  diese  Hypothese 
aufmerksam  zu  machen,  um  zu  zeigen,  wie  wenig  weift  man  mit 
dieser  Art  Ueberl^ungen  kommt,  wenn  man  nicht  die  nothwen- 
digen  Thatsacheii  hat  Einige  in  den  Tropenlandern  angestellte 
Versuche  würden  wesentlich  dazu  dienen,  diese  Verbaltnisse 
aufzukISren. 


Als  einen  von  den  Gründen,  weshalb  ich  geglaubt  habe, 
eine  besondere  Aufmerksamkeit  auf  diesen  Gegenstand  richten 
zu  müssen,  will  ich  nun  anführen,  dafs  es,  ehe  man  nicht  die 
genauesten  Angaben  über  die  Quantität  von  Kohlensäure  hat} 
welche  ein  gesunder  Mensch  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
ausathmet^  fast  unmöglich  seyn  wird^  Schlüsse  aus  den  Unter- 
suchungen über  die  Quantität  von  Kohlensäure  zu  ziehen,  welche 
der  Mensch  in  verschiedenen  Krankheiten  ausathmet. 

Diese  letzte  Klasse  von  Untersuchungen  ist  nichts  desto 
weniger  der  Gegenstand  einer  Reihe  von  Versuchen  gewesen 
mit  denen  Dr.  Hannover  und  ich  ungefähr  iVs  Jahr  beschäf- 
tigt gewesen  sind.  Wohl  sind  wir  noch  weit  entfernt^  zu  be- 
stimmten Resultaten  gekommen  zu  seyn,  aber  da  wir  in  Folge 
des  Beistandes  einer  sehr  verehrten  Gesellschaft  mit  geeigneteren 
Apparaten  versehen  worden  sind,  als  mir  früher  zu  Gebote 
standen,  so  will  ich  in  der  Kürze  den  Gang  unserer  bis  jetzt 
ausgeführten  Arbeiten  und  eine  Beschreibung  der  Apparate  und 
und  Arbeitsmethoden  mittheilen. 

Da  ich  nicht  Arzt  bin,  so  habe  ich  es  meinem  Mitarbeiter, 
Herrn  Dr.  Hannover,  überlassen  müssen,  die  Patienten  her- 
beizuschaffen,  mit  denen   die  Versuche  angestellt  worden  sind, 
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so  wie  diesear  zu  seiner  Zeit  öffentlich  bekannt  machen 
wird,  was  von  diesen  Versucbe«  arzneiwissenschaltUches  In- 
teresse bat. 

An  diesem  Ort  ist  noch  zu  bemerken,  dafs  wir  insbesondere 
Versuche  mit  Patienten  angestellt  haben,  welche  an  Phthisis  in 
verschiedenen  Graden,  und  welche  an  Chlorosis  litten. 

Die  Versucbe  sind  sammtlich  des  Vormittags  vorgenommen 
worden  und  gewöhnlich  zwei  Versnehe  gleich  nach  einander 
mit  denselben  Patienten,  jedoch  so,  dafs  das  Gehäuse  zwischen 
den  Versuchen,  gehörig  ausgelüftet  wurde.  Von  6  Patienten  mit 
Phthisis  hatten  5  weniger  Kohlensaure  ausgeathmet,  als  gesunde 
Personen  desaelbeu  Geschlechts  und  Alters.  Die  Versuche  mit 
dem  6.  wiesen  keine  bemerkbare  Verminderung  aus. 

Bis  jetzt  sind  Versuche  mit  4  an  Chlorosis  leidenden  Pa- 
tienten angestellt,  und  zufolge  derselben  scheint  kein  Grund  vor- 
baaden  zu  sayn,  anzunehmen^  dafs  diese  Krankheit  eine  Verän- 
derung in  der  Entwickelung  von  Kohlensaure  bewirkt. 

Die  übrigen  Versuche  sind  mit  Personen  angestellt,  welche 
litten  1)  an  chronischer  Entzündung^  der  Schhnnihaiit  in  den 
Lungen,  2)  an  einer  Herzkrankheil,  3)  an  albu(iiin<»seiu  Harn, 
4)  an  Blasensteinen  und  5)  an  der  Gelbsucht 


Der  Apparat,  welchen  Dr.  Hannover  und  ich  in  der  letz- 
teren Zdt  zu  unseren  Untersuchungen  über  die  Quantität  von 
Kohlensaure  angewandt  haben,  welche  der  Mensch  in  einer  be- 
stimmten Zeit  ausathmet,  ist  47  Zoll  lang,  72  Zoll  hoch  und  36 
Zoll  breii.  Das  Holz  in  dem  äusseren  Gehäuse  ist  14  Linien 
dick,  und  die  4  Seitenstücke,  wovon  das  eine  die  Thür  ausmacht, 
nnd,  gleichwie  d^  Boden  und  die  Decke,  mit  04  Schrauben  zu-, 
sammengefugt,  dafs  man  sie  leicht  auseinander  nehmen  und  das 
Gehäuse  bei  Seite  stellen  kann.    Um  die  Möglichkeit  zu  verniei- 
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den,  (lafs  sich  eine  bemerkbare  Quantil^  von  KoMensäure  in  d^ 
Poren  des  Holzes  condensiren  könnte,  so  and  alle  invrendig«!! 
Seiten  mit  Zinkpintten  besclüagen,  und  nur  in  den  Fugen,  w^kAte 
durch  die  Berührung  von  zwei  Fiachen  gebildet  werden,  ist  ein 
churrar  KHt  von  Krekle  und  Scbweii^felt  angebradit  worden.  In 
der  Thür  sind  6  ordentliche  Scheiben  angebracht,  Fig.  3  C, 
wockirch  das  Gehäuse  fast  eben  so  erieucbtet  wird,  als  das  Zim- 
mer, worin  es  siebt.  Auiserdem  sind  6  kleine  Scheiben,  Fig. 
3  C^  «iso  angebracht,  dafs  man  von  Aufsea  sehen  kann,  ob 
das  Quecksilber  ausläuft,  wenn  die  Schalen  niedeiffesenkt  wer*«- 
den  ^),  sowie  4  kleine  Sdieiben  an  den  Seiten,  om  die  in 
dem  Gehäuse  angebrachten  Thermometer,  Fig.  2  C^^,  ablesen  seq 
können. 

Da  ich  zur  Verminderung  der  Wirkung  der  Haarröhrchen- 
krafl  in  den  Glasröhren  in  der  letzteren  Zeit  Glasröhren  von 
18  —  20  Zoll  Höhe  und  6  Linien  Breite,  Fig.  1  und  2  «,  a, 
anwandte,  so  war  es  nicht  gut  möglich^  einen  Hechanismus  von 
Holz  anzuwenden,  um  die  Schalen  mit  dem  Quecksilber  offen 
zu  haben,  Fig.  1  und  2,  b;  b,  b ;  daher  wurde  eine  Wagiestwige 
von  Eisen  mit  einem  passenden  Gegengewicht  angebracM^  Fig« 
2.  h,  so  dafs  man  mit  Leichtigkeit  die  hölzernen  Stabe ,  Fig. 
2.  f,  wo  die  Schalen  mit  Quecksilber  angebracht  sind,  senken 
und  heben  kann. 

Dadurch,  dafs  das  Gehäuse  auf  diese  Weise  sehr  grofs  ge- 
worden ist,  steigt  in  der  Regel  die  Quantität  der  Kohlensäure 
nur  um  Va  oder  1  Procent,  und  es  wurde  daher  nidit  die  Muhe 
belohnen,  wenn  mah  einen  Kaliapparat  anwenden  wollte,  um  die 
kleine  Quantität  Kohlensäure  aufzufangen,  welche  die  weggehende 
Luft  würde  wegführen  können.    Sollte  nändidi  der  Lußstrom  so 


*)  S.  die  Beschreibung   des  älteren  Apparat«  in  Bd.  XLV  S.  218  dieser 
Annalen.  ^ 
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T$sA  circnliren^  dab  ein  tmerkbarer  Druck  «nf  das  Barometer 
kenrorg^racfat  wird,  so  würde  man  schwierig  zuerst  eine  voH* 
kofflmene  Austrocknung  erhallen,  und  ^aler  schwierig  vermeiden, 
dafs  kein  -gröfseres  Gewicht  von  dem  Wasser  der  KaVIÖaung 
nitgelrieben  würde  ^  als  die  zugefUhrto  KohleiMure  ausmadien 
kdHnle. 

iliersu  kommt  noch,  dafs  es  bei  diesen  Versachen  weit  mehr 
daraitf  ankommt,  die  relativen  Verhältnisse  m  bestimmen,  wekhe 
zwischen  den  Quantitäten  von  gesunden  und  von  kranken  Men- 
schen ausgealhmeter  Kohlensaure  Statt  findet,  als  auf  oine  ab- 
solute Bestimmung,  welche  dadurch  entgeht,  dafs  man  die  Aus- 
trocknungs*  und  KaHapparate  weglfifet,  eine  höchst  beschwafiehe 
Aiteit,  deren  Ausf&hning  nicht  die  darauf  verwandte  Zeit  und 
Hohe  beioimen  kann,  fa  der  Regel  wurden  40  PoHer  Wasser 
msffiefsen  gelassen,  wodurch  also  auf  das  denaueste  2160  €0- 
biksoll  Luft  aus  <lem  Gehäuse  ausgesogen  wurden,  worin  unge- 
fibr  6  —  8  Gran  Kohlensäure  oder  2  —  S  Gran  Kehlensloir 
eathaRen  sind.  Diese  Gröfee  wechselt  natürficherwdse  ein  wenig 
nach  iem  Luftdrudi  und  der  Temperatur  in  dem  Gehäuse,  aber 
sie  kann  auf  jeden  Fall  berechnet  werden,  in  so  fem  man  diese 
ConrecKon  für  ndthig  erachtet 

Dadurch,  dafs  sich  die  Qnanälftt  von  Kohhmsäure,  welche 
während  4e8  Versuchs  entwidieit  vrird,  in  einem  so  gMbeo 
Raune  vertheflt,  wird  es  von  der  gröfsten  Wichtigkeit,  die  ver- 
idnedenen  Ablesungen  der  Lufkmengeo  in  den  Röhren  mit  ftor 
grofcten  Sorgfalt  auszuführen. 

h  dieser  Benehung  kann  man  nicht  vorsichtig  genug  aeyn, 
ttm  eine  unglewbe  Wfirme  iür  die  verschiedenen  Röhren  au 
vermeiden.  Maaaentlich  darf  man  nichi  die  Röhren  so  «teilen, 
dafs  der  Zug  von  den  Fenstern  und  Thören  darauf  wirken  kann, 
hglekdien  mnfs  erinnert  werden,  drfs,  nachdem  die  R^ren  her- 
aas in  das  Zimmer  gclbracht  worden  sind,  in  den  meisten  FäHen 
um   wemgstew   i2  Stunden  darauf  hingehen,  ehe  die  Luft  4tt 
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ihnen  allen  einerlei  Temperatur  ani^omm«»  hat.  Auch  mufe 
nEian  dafür  sorgen,  dafs  die  Röhren  während  des  Ablesens  in 
einerlei  Richtung  gehalten  werden.  Um  diefs  m  erreichen,  wurde 
auf  jedes  Quecksilberbassin  ein  feststehender  Pfosten  angebracht, 
versehen  in  einam  Abstände  von  1  Fufs  mit  2  festen  Aesten. 
Dadurch,  dafs  jedes  Rohr  mit  einer  Zange  gefafst  und  darauf 
dicht  über  die  beiden  Winkel,  welche  die  auf  gehörige  Weise 
ausgeschnittenen  Aeste  bildeten,  gehalten  wurde,  glückte  es,  in 
dieser  Hinsicht  eine  erträgliche  Sicherheit  zu  erreichen. 

Die  Quecksilberbehälter  (wekhe  von  Holz  und  deren  4 
Stück  vorhanden  waren,  so  dafs  die  Röhren  von  4  Versuchen 
ungefähr  gleichzeitig  abgelesen  werden  konnten},  waren  so  mit 
Quecksilber  gefüllt,  dafs  man  das  Auge  bei  dem  Ablesen  mit 
der  Oberfläche  des  Quecksilbers  gfeich  halten  konnte.  Nichts 
desto  weniger  wurde  es  doch  unmöglich,  mit  alier  der  Schärte, 
ablesen  zu  können,  welche  man  wünschen  oiufs,  und  namenllid^ 
war  es  night  selten  der  Fall,  dafs  die  Haarröhrchenkraft  zu  Irr- 
thümern  Veranlassung  gab,  wenn  nicht  das  Rohr  mit  grofser 
Sorgfalt  mobilere  ]klale  einiger  Mafsen  stark  auf  und  nieder  be« 
Mf.egt  wurde. 

Eben  so  ist  man  ofl  in  Zweifel,  welchen  Bruchtheil  mn 
ausgeben  soll,  wo  das  Ablesen  nicht  direct  nach  einer  von  den 
gsu9Z0n  Abtheilungen  am  Rohr  geschehen  kann.  Will  matn  daher 
die  gröfstmöglichste  Genauigkeit  erstreben,  so  muts  man  die 
Röhren  zweimal  ablesen,  natürlich  nach  einem  Zwischenrama 
von  einigen  Stunden.  Wird  hierauf  eine  Mittelzahl  bereclmet, 
welche  der  Mitteltemperatnr  und  dem  Mlitelbarometerstand  ent- 
spricht, in  so  fern  diese  eine  Veränderung  iarlitten  haben,  so 
erhalt  man  in  der  Regel  die  richtigste  Messung,  welche  erreich 
werden  kann,  und  namentlich  bekommt  man  hierdurch  Gelegen- 
heit, die  Richtigkeit  beider  Ablesungen  zu  controliren.  Da  näm<- 
tich  die  Ausdehnung  und  Verminderung  in  den  Röhren  verhält- 
nifsmäfsig  flir  alle  einerlei  werden  mufs,  so  kann  man  durch 
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eine  einftche  Bechmmg  bald  sehen ,  ob  die  gehörige  U^ibereiii« 
stimmong  Statt  findet,  oder  wenn  dieft  nicht  der  Fall  ist,  eine 
neue  AUesang  voraehmen» 

Auf  diese  Weise  mufs  man  far  jeden  Versuch  tom  wenig- 
steH  6  verschiedene,  genaue  Ablesungen  vornehmen;  aber  die 
darauf  verwandte  Mühe  wird  dadurch  beldmt,  dafs  man  zeitig 
Fehler  entdeckt,  welche,  wenn  sie  späterhin  bemerkt  werden. 
Dicht  zu  berichtigen  sind.  —  In  RüdLsicht  auf  die  Berechnung 
der  Versuche  ist  die  nachfolgende  Formel  benutzt.  Bei  allen 
Berechnungen  hat  der  polytechnische  Examinand  Thomson  die 
Güte  gehabt  zu  asnstiren,  so  wie  er  auch  die  angewandte  For- 
mel berechnet  hat 


Berechnung  der  Formel, 

Wird  das  Volum  von  der  in  dem  Rohr  eingespeiTten  Luft 
A  genannt  (^erste  Messung),  die  Warme  t  und  der  Luftdruck  b ; 
das  Volum,  welches  zurückbleibt,  nachdem  die  Wasserdampfe 
weggenommen  worden  sind,  A^  (zweite  Hessang),  •  die  Wärme 
C'  und  der  Luftdruck  b';  endlich  das  Volum,  nac||tdeffi  die  Koh- 
lensäure weggenommen  worden  ist,  k"  (dritte  Messung),  die 
Wärme  t^'  und  der  Luftdruck  b''^  so  ergiebt  sicli  ,die  Eöhlpn- 
Säurequantität  als  Diffei'enz  zwischen  dem  Volum  A'  und  ,A^\ 
nachdem  diese  auf  0®  Warme  und  336^'^ .  Luftdruck,  reducirt 
worden  sind.  Demnach  ist  die  in  dem  Rohr  vorhandene  Menge 
von  Kohlensäure  : 

_._  A'  b' A"  V      _  1     f  K'  h'  _  _A'^'^ 

336  (1  +  mlO.  336Cl+nit")~336  Vl-Upt'    \  +  m\."J 

weoB  m  der-  Ausdehnungseoeffidcnt  der  Luft  ist 

Um  die  Menge  von  der  in  dem  Gehäuse  vorhandenen  Kohlen- 
säure zu  bestimmen,  so  kann  man  die  darin  enthaltene  Luft  auf 
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die  Wärme  t  ond  den  Lufldmck  b  reduciren,  wobei  sie  densel- 
ben Umständen  imterworfen  ist,  wie  die  Lnfl  A.  Bedeutet  K 
den  Raumumfang  des  Gehäuses,  T  die  Wärme  und  B  den  Luft- 
druck von  der  darin  vorhandenen  Luft,  so  ist  der  reducirte  Raum«- 
umfang  des  Gehäuses 

K'—   KSg  +mt) 
b  0  +  mTJ 

Bezeiduiet  k  das  Volum  der  in  dem  ddiäuse  befindlichen 

k  i 

Kohlensänre,  so  ist  -^  :=  —77-)  also 


K'  A- 

Cl  +  mO  ^-    h'V  A"b"  % 

Cl  +  mT)  V 1  +  Inf  "~  i  +  m l"7 

KB         a_+  mO       f A'b^ A^*  b"     N 


""     A     ""    336  Ab  '  -    •   -  


336.b 


A'  A" 

Bei  dem  Versoche  wird  — r—  nnd  — t-  als  HiUelzahl  von 

drei  Beobachtungen  bestimmt 

t 

A'  Ä'  A'  A"  A"  k'* 

Ai        £L%        Af  A|        At        As 

Setzt  man 

A^  •         A'  A'  A''  A'^  A" 

-^57-  +  — +--r-=:a,und    X^  +  x^  +  X"="  ' 

<*»l  Aj  Aj  Ai  Aj  As 

SO  wird 

K  _      KB      _1  +  mt 


1  +  mt  r      a^b^ a^^ V     1 

1  +  mT  L  1  +  mt'  1  +  mt"  J 


3.336.b      1  +  mT 

Wofern  a',  a^',  6  nach  dem  Versuche  dieselbe  Bedeutung 
haben^  wie  a',  a^',  T  vor  dem  Versuche,  so  wird  die  Quantität 
der  nach  dem  Versuche  vorhandenen  Kohlensäure 

■       3.336b 


1  +  mt  r     a*  b* a"  b^     -% 

1  +  md  L   1  +  mt'  1  +  mt"  J 


wid  di«  Menge  der  in  der  Zwischeaseit  entwickelten  Kolriensttiire 
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3:336     b 
ji+mdLl  +  mt'      1  4-int'Ü     l+mTLl+mt'      l4«)t"li 

3.  336.    b 

Nun  \si 
a"  a"         «"-a''  a'' iii^  a     ü    rr 


1+niT      i+wd      4+iiiT      Ci-Hn«)(l+mT> 

oder  das  letzte  GKed  ist  sehr  g^ringf  im  Vergleick  mit  dem 
I        ersten,  und  es  kann  «ehr  häufig  ganz  weggelassen  werden. 
Dadurch  wird 

r>  ^      KB    (1+mt)rt"Ca"-a'0        b'Ca^-aQ-l 
""  3.336. bCl-Hnt3  [  1  +  ml"  1  +  mf  J    '■^ 

Will  man  die  Rechnung  noch   mehr  abkürzen,   so  wird 
gesetzt 

b'  -  b"  =  *',  t"  --  t'  :=  >9";  denn  dann  wird 

b"  Ca"-«'0        b'  Ca'-aO  _         b" 


t^kitamm-mm^llim» 


1  +  mt"  1  +  mt'  1  +ml'' 

welches  letzte  Glied  geringe  ist  im  VerhaltniTs  zu  dem  ersten, 
und  wenn  jenes  Glied  ausgelassen  wird,  so  wird 

^   -  3.386. bCl  +  «T3a+mt'')  ^*      *«-*•*  ^-    l^-» 

C  giebt  die  Quantität  dar  Kohiensäure  in  Cubikzoflen  an; 
wird  diese  Gröfse  mit  0,14860  maltipUeirl,  so  erhält  man  den 
Kohlenstoff  in  Granen,  und  das  Gewicht  d^elben  in  Granen 
wird  also 
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0,14890  KBb^Cl  +  mQ 

Bei  der  Anwendung^  von  2^  anstatt  1,  wird  ein  Glied  weg* 
gelassen,  dessen  Gröfse  nan  untersucht  werden  soll.  Das  Glied 
ist  nämlich  :  +  • 

^  B  (1  «Hn  0 
3.  336.b 

a"  b^^  m^  ; Ä'  b'  m&  -i 

(1 +int'0  (1  +mey  (l+mT)      (i+mtO  (1  +mö)  O+mTjJ* 

Zuc  Berechui^  wird  aller  LufVlnick  mit  336  gleich  gesetzt, 
und  die  Grüfsen  l  +  mt,  l  +  mt',  1+mt",  i  +inT,  1  +m9 
«De  ghiicit  1,.  wodurch  die  BericiAiguig  wird  : 

*/,  Km*  Ca"  —  aO  =  -  V«  Km*  C«'  -  «'0 
die  in  3  ausgelassene  Gröfse  ist  folgende  : 


»     4  KOji  +  mt}  Ca 


'  -  aO      f  b'  m »"  \ 

+  mt")     V   1  +rat    "^    J 


3,336.bCl  +mT)  (i 
Werden  die  Factoren  für  die  Wärme  und  den  Luftdruck 

I  ■ 

eben  so  wie  vorhin  behandelt^  $o  erhält  man  : 


Vs 


KCa'.-ao(m*"+^) 


;  Setzt  mäh  hier  m  =s  — ^,  was  nur  Einflufs  »uf  Hundert- 
theile  von  Granen  des  Kohlenstoffs  haben  kann,  so  wird  die 

:    >■ 

Gröfse :  , 

Vs  K  m  Ca'  —  aO  C*'  +  *"}.. 

Ffigt  man  diese  beiden  Berichtigungen  zu  C^X'^  ><^ 

C  =  0,0001473  K  ,  .f*''  ^1'*','"*'^  ..  Ca'  -  a"-  a'+a"3~ 

<b  Ci  +  mT)  Cl^mfO  "^ 

0,0495 Km  Jca'  —  &")  *  +  Ca'  —  a')  C*'  +  *")! 
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Die  Berectinanar  von  (a'  —  •''  —  a'  +  a'O  gedclueht  am 

leichtesten  so  : 


a' 


A/     A''  A'     A^'  A'     A'' 

A4  A5                         Af 

A/     A''  A'     A"  A' 

—  a    — .            j -f            A  +  "— 


Ai  Aft  Aj 

welche  Berechnung  erleichtert  wird,    wenn  man  vorher   den 

1 

Quotienten  — r—  für  die  Wertbe  von  A,  W0lche  da  verfallen 
A 

können,  berechnet.  Der  übrige  Theil  der  Berechnung  geschieht 
dann  durch  Logarithmen,  indem  man  zugleich  Tabellen  ein- 
richtet, welche  den  Log.  Ci  +  mf)  angeben. 


Erklärmig  der  Figuren  auf  der  TafeL 

Fig.  1  zeigt  das  offene  Gehäuse.  Fig.  2  den  Dur(;hschnitt 
des  Gehäuses.  Fig.  3  die  Thür.  Fig.  4  die  äufsere  Seile  der 
Decke.    Fig  5  deYi  Mechanismus  zum  Halten  auf  Glasröhren. 

Die  Bedeutung  der  Buchstaben  ist  bei  allen  Figuren  dieselbe. 

A.  Hölzernes  Gehäuse;  die  innere  Hetallbelegung  ist  nidht  ab- 
gezeichnet 

B.  Das  Differentialbarometer.'' 

C.  C,  C'^  Verschiedene  Glasscheiben. 

D.  Haspen  vt»*  die  Thür. 

E.  Zwei  Sttk^e  Holz  mit  Handgriff,  welche  xum  Niederdrücken 
der  Holzstöcke  f,  welche  die  Schalen  mit  QoedmUNsr  tra- 
gen, angewandt  werden. 

F.  Zwei  Hülsen  von  Kupfer,  welche  zur  Vergro&erung  des  in- 
neren Raums  vor  dem  Gehäuse  dienen,  auf  die  Weise,  daUs 
die  beiden  obersten  Glasröhren  mit  Luft  aus  dem  obersten 
Theit  des  Gehäuses  gefiillt  werden  können,  wenn  Queck- 
silber ausfliefst. 
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6.  Eino  MeßsiBgluibe,  worin  das  Glasrohr  K  ai^pebradil  wird. 

H.  Eine  Messinghulse,  worin  ein  Kaliapparat  angebracht  wer- 
den kann,  um  Luft  von  Aufsen  in  das  Gehäuse  einzulassen. 

L  Schrauben ,  mit  denen  die  einzelnen  Seiten  des  Gehäuses 
zusammengeschraubt  werden. 

K.  Ein  gebogenes  Gtasrohr,  welches,  mit  einem  Gasometer  in 
Verbindung  gesetzt,  zum  Ausziehen  der  Luft  aus  dem 
Gehäuse  dient 

a.  Glasröhren. 

b.  Schalen  mit  Quecksilber. 

c.  Hechanismus  zum  Halten  auf  Röhren,  wenn  das  Quecke 
Silber  in  der  Schale  ausläuft.  Fig.  5  weist  diese  Einrichtung 
deutlicher  aus. 

d.  Zwei  Stücke  durchbohrtes  Zinkblech,  welche  zur  Beför- 
derung der  Mengung  der  Luft  in  dem  Gehäuse  dienen,  vor- 
züglich wenn  das  Ein  -  und  Ausströmen  geradezu  durch 
die  Oefihungen  G  and  H  geschah. 

e.  Zwei  Stucke  Holz,  worauf  c,  e,  c  befestigt  sind.  Diese 
Stücke  sind  ttubewegUcb. 

f.  Zwei  Studie  Holz,  worauf  g,  g,  g,  g,  g,  g  fest  gemacht 
sind.  Diese  beiden  Stucke  ruhen  auf  den  Wagestangen  i, 
und  sind  oben  mit  den  Stahlcylindern  k,  k  versehen, 
welche  luftdicht  durch  den  Deckel  des  Gehäuses  hervor- 
treten. 

g.  In  Knie  gebogene  Stücke  Holz,  welciie  durch  Haspen  nn 
t  befestigt  sind)  bestimmt,  nm  darauf  die  Quecksilberschalea 
anzubriagen. 

h.  Gegengewicht 
i  Wagestange. 
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Unteraudiung  des  Gunsefettes  und   der   Oelsfiure; 

von  Dr.  Johann  GotÜieb*y 


Unsere  Kenntnfese  ttbw  die  Zusaminensetzufig  and  Eigen- 
schaften der  Fettarten  und  fetten  Sauren  sind  in  neuerer  Zeit 
bedeutend  erweitert  worden,  und  namentlich  war^  es  die  ge- 
wöhnlicheren festen  fe(ten  Säuren,  welche,  einer  gründlichen 
Untersuchung  unterworfen,  die  Aufoiai^sanikeit  des  Chemikers 
von  Neuem  auf  diesen  Gegenstand  lenkten.  Dieser  Untersuchung 
folgten  auch  manche,  welche  die  Feststellung  der  Constitution 
der  Fette  zum  Zwecke  hatten,  oder  die  Zusammensetzung  eines 
Fetlgemeng^  bestimmten  Ursprungs  ausmittebi  soUlen.  InieHi^ 
terer  Hinsicht  schien  es  nicht  unwichtig,  die  Zusammensetzung 
des  Gänsefettes  naher  kennen  zu  lernen,  da  dieses  so  häufig 
als  Nahrungsmittel  verwendet  wird. 

Ich  habe  daher  auf  Aufforderung  des  Hm.  Prof.  Redten- 
bacher  in  dessen  Laboratorium  eine  Untersuchung  der  näheren 
Bestandthdle  des  Gänsefettes  voi^nommen.  Allein  meine  Ver- 
suche mufsten  bald  eine  weitere  Ausdehming  erhalten,'  da  sich 
im  Verlaufe  der  Arbeit  manche  &soheinungen,  ja  Widersprüche 
ergaben 9  welche  vorerst  der  Erläuterung  bedurften,  um  dann 
über  die  Zusammensetzung  des  fraglichen  Fettes  die  nöthig  ge- 
wordene Auflitarung  zu  geben.    Die  Versuche,  welche  ich  zw 


^  Hr.  Prof.  Redtenbacher  bemerkt  bei  der  tJebersendiHig  obiger 
Abiiandliiiig  des  Hrn.  Dr.  Gottlieb  folgeudes  :  nich  glaube,  dalj 
durch  diese  Untersuohung  unsere  Kenntnifs  über  die  Natur  der  Oel- 
Bäure  wesentlich  gefördert  AVorden  i^t«  Ein  Hauptverdienst  derselben, 
was  nicht  Anerkennung  genug  terdient,  ist  dabei,  dafo  Hr.  t)r«  G. 
wahrend  eines  Zeiträume?  von  zwei  Jahren  nicht  routhlos  wwrdfe,  und 
trotz  der  grofsen  Schwierigkeiten,  welche  die  Bestimmung  des  Atom- 
gevirichtes  der  fetten  Spuren  und  namentlich  dts  d^r  OelsSufe'  mit  sich 
fähren,  nicht  eraiäd0te4«  .1)«  Red.   ■ 

Annal.  d.  Chemie  a.  Phafm.  LVII.  Bd.  1.  HefL  3 
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Aufhellimfr  der  von  mir  ^fiindenen  Thatsachen  anstellte,  führten 
z«  allgeineineren ,  die  Eij^nschaften  der  Fette  nach  mancher, 
der  ursprünglichen  Untersuohiu^  fremden,  Richtung  erläuternden 
Resultaten,  welche  ich  im  Folgenden  in  der  Weise  mitzutheilen 
beabsichtige^  dafs  ich  die  Untersuchung  des  Gänsefettes^  als  den 
Aiisgwifspunkt  featsidleiid,  die  Fragen,  deren  Lösuftg  nöthig  oder 
wichtig  geworden,  daran  knüpfe. 

Gänsefett,  Talgsäure  und  Margarimäntre. 

Die  äufMreo  E^eosehaften  des  Gänfiefettes  sind  zu  bekannt, 
als  ifsis  sie  einer  näheren  Besdiretboag  benöthfgten;  ich  kann 
Micb  daher  mit  der  DarsteUui^  der  chemföchea  Eigensdiafteo 
desselben  hier  begnügen.  Daa  Gänsefett,  der  trodcenen  Destil« 
lation  anterworfen,  giebt  Acroiein;  es  ist  sonach  Aea  Gehidt  an 
CUyeerin,  wie  bei  allen  gewöhnlichen  Fetteni  nicht  zu  bezweifeln. 

Mehrere  Pfunde  reiaes  Gänsefett  wurden  mit  KalÜMige  zu 
einem  klaren  Seifenleim  gekocht,  sodann  in  einer  DestdlirfoliM 
mit  £k)hwefelsäure  im  Ueberscfaufs  versetzt  und  dann  der  Destil- 
lation unterworfen.  Es  ging  ein  trübes^  schwach  saures  Wasser 
über.  Dieses  wurde  mit  Kalkhydrat  neutraUsirt  und  eingedampft. 
Obgleich  die  Destillation  durch  siebai  Tage  fortgesetzt  wurde, 
war  die  auf  diese  Weise  erhaltene  Menge  des  Ksdksalzes  so 
gering)  dafs  idi  auf  eine  genauere  Untersuchung  desselben  ver- 
zichten mufste.  Die  an  Kalka*de  gebundene  Saore ,  durch  eine 
Minendsäure  abgeschieden,  besafs  aber  alle  Eigenschaften  eines 
Gemenges  der  in  der  Butter  enthaltenen  flüchtigen  Säuren,  und 
besonders  war  der  Geruch  der  ausgeschiedenen  Oeltröpfcfaen 
nach  Butler-  und  Capronsätire  deutlich.  Ob  auch  Gaprin-  und 
Caprylsäure  vorhanden  waren,  konnte  nicht  ausgemittelt  werden. 

Die  in  der  Blase  zurückgebliebenen  Sauren  wurden  nach 
dem  Erstarren  zwischen  Papier  geprefst  und  so  der  gröfsere 
Theil  der  Oelsäure  entfernL  Die  zurückgebliebenen  festen  Säu- 
ren, wiederholt  in  Weingeist  gelöst  mid  divch  KrystalKsation 
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und  Pressen  von  4er  w)di  anhängenden  Oebiure  befMl,  stelllen 
eine  blendend  weifte,  gidnsende  Messe  dar,  weiche  geselimoteen 
bem  Brfattlten  krystailiniseh  erstarrte  vnd  deren  Scknebpunkl 
M  58^  tog*.  Dieser  konnte  selbst  bei  mehraialtgem  Undtfyslat- 
lisiren,  aocb  aus  grdfseren  Mengen  Weingeist,  als  man  gewöhn^ 
lieh  za  diesem  Zwecke  anzuwenden  pflegt ,  nicht  weiter  verttn- 
dert  werden.  Demnaeh  ist  diese  Substanz  ein  Gemenge  von 
Ts%-  und  Margarinsäore ,  deren  Trennung  und  Reindarstellnng 
mit  eilten  Schwierigkeiten  verbunden  sind  und  stets  gröfsere 
Qttawiitaten  des  Gemisches  zu  ihrem  Gelingen  erfordern.  Zur 
Absckeidung  der  Talgsäure  verwendet  man  die  aus  emer  heifeefi 
alkoholischen  Lösong  beim  beginnenden  Erkailen  zuerst  krystal«'- 
lisvenden  Portk>nen*  Bei  wiederholtem  Auflösen  und  Trennen 
des  sich  zuerst  abscheidenden  Antheils  erhält  man  endlich  die 
Taigsaure  rein,  ick  habe  aaf  diese  Weise  aus  GänseietI  rehie 
Talgsäure  dargestellt,  deren  Schmelzpunkt  und  andere  Eigen- 
schaften aut  den  bereits  bekannten  vollkommen  ubereinstunmten. 
Auch  die  Zusammensetzung  bewies  die  Ideiititit  dieser  Säure 
mit  TrigsintiB,  indean  : 

0^3985  Grm.  Substanz  gaben  0,835  Grm.  Kohlensäure  und 
0,345  Grm.  Wasser 

Diefs  führt  in  lOOTheäen  zu  folgender  Zusammensetzung*) 

Aeq.  berechset     gefundeii 

Kohlenstoff      68      5100         76,69        76,29 
Wasserstoff     68        850  12,78        12,83 

Sauerstoff  7        700  10,63        10,88 

Talgsäurehydrat        6650        100,00      100,00. 


*}  Dies« ,  «owie  ^Ib  in  dieser  Abhaudtutig  afigefüfarten  KatAy/ma  siad, 
wenn  es  nicht  ausdrücklich  anders  bemerkt  ist,  in  der  Weise  niife 
Kapferoxyd  «Mgfefftiurt,  dafs  Kületzt  ein  Strom  von  Sauerstoff  durch 
^  y«rknBiuiallSM#ire  geleitet  wurdt^ 

3* 
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Wenn  man  die  Mutterlauge,  aus  weteher  beim  Erkalten 
der  weingeistigen  Lösung  des  Saurengemenges  der  gröfste  Theil 
der  Talgsäure  abgeschieden  ist^  bei  gewöhnlicher  Temperalor 
hinstellt,  so  scheiden  sich  anfänglich  unreine,  später  reinere  Kry- 
stalle  von  Margarinsäure  in  Gruppen  von  porzellanartigen  Kör- 
nern ab.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  und  sorgföltiges 
Entfernen  der  zuerst  abgeschiedenen  Portionen,  kann  man  so 
aus  dem  Gemenge  reines  Margarinsäurehydrat  erhalten.  Ein 
solches  aus  dem  Gänsefett  dargestelltes  Hydrat,  welches  aUe 
bekannten  Eigenschaften  der  Margarinsäure  besafs,  gab  mir  bei 
der  Analyse  folgende  Resultate,  welche  mit  den  von  Var ren- 
trapp erhaltenen  vollkommen  übereinstimmten  : 
I.    0,314  Grm.  gaben  0,867  Grm.  Kohlensäure  and  0,355  Chrm. 

Wasser. 
OL    0,277  Grm.  gaben  0,7645  Grm«  Kohlensaure  und  0,315 

Grm.  Wasser. 
UI.^  0,3148  Grm.  gaben  0,872  Grm.  Kohlensaure  und  0,3585 
Grm.  Wasser. 
Diefs  fuhrt  zu  folgender  Zusammensetzung  in  100  Theilen  : 


i 

Aeq. 

berechnet ' 

'  i.^^ 

gefunden 

■^ra!^ 

Kohlenstoff 

34 

2550 

75,55 

75,30 

75,27 

75,54 

Wasserstoff 

34 

425 

i2,59 

12,55 

12,63 

12,65 

Sauerstoff 

4 

400 

11,86 

12,15 

12,10 

11,81 

Margarinsäurehydrat  3375  100,00  100,00  100,00  100,00. 
Es  ist  bereits  gesagt  worden,  dafs  das  ursprungliche  Ge- 
menge der  beiden  Säuren  einen  Schmelzpunkt  von  58^  besafs. 
Dieser  Umstand  liefs  mich  über  die  eigentliche  Natur  meiner 
Substanz  durch  längere  Zeit  im  Zweifel,  indem  man  bei  einem 
Gemenge  von  Talg-  und  Margarinsaurehydrat  einen  Schmelz- 
punkt vorauszusetzen  berechtigt  war,  welcher  etwa  in  der  Mitte 
der  Schmelzpunkte  der  beiden  Säuren  liegt.  Directe  Verauehet, 
welche  ich  mit  Talg-  und  Margarinsäure  anstellte,  bewiesen  mir 


L 
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ifldefs,  dafs  Gemische  beider  Sauren  hfiufig  unter  60^  schmelzen. 
Die  festen  fetten  Säuren  verhalten  sich  dabei  etwa  so,  wie  ge- 
wisse Metalle,  deren  Legirungen  ebenfalls  bei  viel  niedrigerer 
Telnperatur  schmelzen,  ab  die  Metalle  für  sich.  Da  diese  Eigen- 
schaft theils  bei  nicht  sehr  genauer  Untersuchung  einer  gegebenen 
Säure  Irrthümer  herbeitähren  kann^  andrerseits  der  Schmelzpunkt 
bei  Gemischen  einen  ziemlich  genauen  Schlufs  auf  die  Propor- 
tionen der  gemengten  Säuren  erlaubt^  so  habe  ich  einige  Ver- 
suche angestellt,  den  Schmelzpunkt  von  Gemischen  der  beiden 
Säuren  in  bekannten  Verhältnissen  zu  bestimmen,  deren  Ergeb- 
nifs  in  folgender  Uebersicht  dargestellt  ist. 

Gemenge  von  Talgsäure  und  Margarinsäure  : 

EO  Theilen      auf  Theile    Schmelzpankt 


I. 

30 

10 

65,5» 

n. 

25 

10 

65» 

m. 

20 

10 

64« 

IV. 

15 

10 

61» 

V. 

10 

10 

'     58« 

VI. 

10 

15 

57« 

VDL 

10 

20 

56,5« 

VIII. 

10 

25 

56« 

IX. 

10 

30 

56« 

Auch  die  übrigen  äufseren  Eigenschaften  der  Gemenge 
bieten  einiges  Charakteristische  dar,  welches  in  manchen  Fällen 
zom  beUänfigen  Erkennen  der  Proportionen  beitragen  kann. 
Die  erstarrte  Talgsäure  nnd  Margarinsäure  sind  ganz  krystalli* 
ttiscfa,  und  es  zeichnet  sich  die  erstere  durch  mehr  verworrene 
kleine  Krystalle,  die  letztere  aber  durch  grofse  glänzende,  nadel- 
fonnige  Krystalle  aus.  Das  Gemenge  V  ist  aber  schon  weit 
weniger  krystallinisch,  VI  beinahe  ganz  porzellanartig,  undurch- 
sichtig und  sehr  spröde,  so  dafs  es  beim  Erkalten  zuweilen  zer- 
springt. VII  ist  noch  matt,  Vni  und  IX  aber,  wo  die  Hargarin- 
saure  bereits  sehr  überwiegend  ist,  zeigen  wieder  reinere  Kry- 
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sUiUisation  und  ein  glänzenderes  Ansehen»  Diefs  gfilt  auch  voo 
I  und  II,  wahrend  III  und  IV  schon  V  dich  Bfist  natorn.  Soweit 
unsere  Kenntnisse  von  den  festen  fetten  Sauren  reioben,  kann 
man  überhaupt  als  richtig  annehmen,  dafs  reine  Säuren  fast  ian-» 
m&t  nach  dem  Erstarren  im  trocknen  Zustande  ein  glänzendes 
krystalliniaches  Ansehen  haben,  während  Gemenge  von  mehreren 
dieser  Säuren  eine  mtlchige,  matte,  meistens  sehr  wenig  giän» 
sende  Oberfläche  darbieten, 

Oelsäure, 

Die  Oelsäure  der  nicht  trocknenden  Fette,  von  der  hier, 
ausschliefslich  die  Rede  seyn  soll,  ist  schon  der  G^ensisaiA 
mehrerer  Untersuchungen  gewesen.  Nachdem  Chevreul  die* 
selbe  aus  Schweinschmalz  und  Menschenfett  abgeschieden  und 
untersucht  *),  unternahm  Laurent  spater  die  Analyse  der  im 
leeren  Raum  destillirten  Oelsäure  ♦*>  Varrentrapp  ♦♦*) 
machte  darauf  seine  Untersuchung  der  Oelsäure. des  Mandelöls 
und  Ochsenfettes,  welche  sieb  als  idenüscb  erwiesen,  bekannt 
und  endlich  hat  Bromeis  f)  einige  Vensuche  über  die  Zusam- 
setzung  der  Oelsäure,  welche  in  der  Butter  enthalten  ist,  ver- 
öffentlicht Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  stimmen  mit- 
einander nicht  überein  und  scheinen  zu  beweisen,  dafs  die  Oel- 
säure in  verschiedmen  Fetten  auch  verschiedene  Eigenschaften 
und  Zusammenaehsungen  besitzt. 

Chevjeul  beschreibt  seine  Oelsäure  als  ein  ungefürl^ts^i. 
Qet  von  nur  leicht  ranzigem  Geschoaack  und  Gvruoh  und  stärkt 
saurer  Reactkin.  Sie  erstarrte  bei  einigen  Graden  unter  Q  ztt 
einer  weiCsen  krystalliniscben  Masse.    Die  Bereitungsweise  aber. 


^)  Recherches  chiiuiques  8ur  les  corps  grai  etc.  pag.  75. 
*■»)  Ann.  de  Ch.  et  Ph.  1837.  Juin.  p.  149. 
♦**)  Diese  Annalen  Bd.  XXXV,  pag.  196.       . 
-i')  Diese  Annalen  Bd.  XtH,  pag.  55. 
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welcher  Chevrenl  ach  bediente^  machte  eine  kleine  Venm«- 
reinigung  lutt  Margarkistlure  möglich.  Er  gtlimgte  durch  leine 
Anidysee  der  Oebiiire  zu  der  Formel  :  C««  H«»  0^  4-  2  aq. 

Varrenlrapp  alaHle  seine  OWsaure  miltelal  Treonmig  im 
Ölsäuren  Bleioxyds  foro  margarinsauren  und  talgaaum  Bletsala» 
durch  Auflösen  in  Aetber  dar.  Seine  Untersucbong  fuhrle  ihn 
zu  der  Formel  :  C44  Ost  O4  4-  aq[.  Varrenirapp's  Sinro 
war  etwas  gelb  gefarbl  und  von  saurer  Reaction. 

Die  von  Bromeis  dargestellte  Bottarttlstore  wurde  ehe»« 
faUs  aus  dem  Bleisate  eriialten.  Sie  sdgte  eine  atar k  gelbe  Rute, 
die  durch  thierische  Kohle  entfernt  werden  konnte ,  was 
beweist,  dais  die  auf  solche  Weise  daigeMltte  Saure 
fremdartigen  färbenden  Stoff  enthalta»  der  otoe  Zerstörnng  der 
Oelsaure  entfernt  werden  kann.  Bromeia  gelangte  m  der 
Formel  :  C^4  Hs«  O4  -f*  aq. 

BroHieis  machte  auch  zuerst  darauf  aufmeiksaoB^difji  aeiM 
Oelsaure  selbst  bei  gewöbniicber  Temperatur  sieml»h  raaoh 
Sauerstofi  abserbire,  wefeber  Umstand  die  Uatersufitniair  der 
OelsttAire  etwas  schwierig  »acht  Indem  ich  mir  auf  dte  eben 
wag^ßibfle  Weise  Oelsaure  aus  ganz  frischem  Gänsefett  bereitete, 
gelangte  ich  ebenfalls  zn  einer  von  den  angeführten  verachte« 
denen  Zusanwiensebnuigi  auch  ergab  sich,  dafs  dte  Oebiure  aui 
dem  Feite  einer  zweiten  Gans  von  der  Zusammenaetauag  der 
ersteren  wesentlich  abwich. 

Di9se  groüie  Verschiedettheit  in  den  Resultaten  der  Unter«^ 
Sttchungen  sowohl,  als  auch  der  Umstand,  daCs  die  Oelüiura 
SaoerstofF  ahsorbi)^,  wie  ich  ebenfalls  gefunden,  machten  ea^ 
wahrsehoittlicb,  M$  die  bisher  untcvsochten  Oelsiaceii  Gemengw 
von  einer  Subatonz  mit  ihren  Oxydatioasproducten  sind,  die  auRh 
Theä  schon  in  dem  Organismus  des  Thiers  oder  der  Pflanze 
selbst  entstehen,  welches  Letztere  den  Umstand  noch  wahr« 
scheinlkdier  maeht,  dafs  ich  dte  Bereitung  und  Untersudunif 
meiner  Oels&uren  bei  m^lichstem  Abschhifs  der  atmosphariachen 
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Luft  vorgenommen  hatte.  Um  zu  einer  endlichen  Entscheidung 
dieses  Gegenstandes  zu  gelangen,  mufste  ich  auch  die  Oelsdure 
des  Mandelöls,  Olivenöls  und  der  Butter  einer  genaueren  Unter- 
stichung  unterwerfen,  weiche  die  eben  auFgestelite  Vermuthung 
bestätigte  und  mir  es  möglich  machte,  die  Identität  aller  dbser 
Säuren  nachzuweisen.  Es  ist  mehr  als  wahrscheinlich,  dafs  meine 
Versuche  auch  für  die  übrigen  nicht  troeknenden  Oelsäuren  ihre 
Geltung  haben  werden,  was,  wie  es  aus  dem  Folgenden  hervor- 
geht, leicht  zu  entscheiden  ist 

Bever  ich  aber  die  Versuche  näher  anfiihre,  welche  die 
wvhre  -SEosammensetzung  der  Oelsäore  feststellten^  mnfe  leb  noch 
bemerken,'  dafs  dieselben,  um  zu  einem  richtigen  Resultat  zn 
geki^en,  so  vorgenommen  werden  müssen,  dafs  die  fraglichen 
SubstMzen  vor  dem  Zutritt  der  Luft,  namentlich  bei  höherer 
Temperatur,  als  +  10^,  möglichst  geschützt  sind.  Das  Trocknen 
derselben  mafs  daher,  nach  Umstanden,  entweder  in  einem  Strome 
von  Kohlensäure,  oder  im  leeren  Räume  vorgenommen  werden, 
das  Abwägen  des  Oelsäurehydrats  behufs  der  Analyse  aber  bei 
mier  niedrigen  Temperatur  geschehen,  welche  Vorsichismafs- 
regeln  die  rasche  Sauerstoffabsorption  verhindern,  die  unfehlbar 
aHe  Resultate  verderben  wurde.  Da  diese  Schwierigkeiten  bei 
den  früheren  Untersuchungen  nicht  genügend  bdkannt  waren, 
auch  die  Darstellung  von  reiner  Oelsäure  auf  dem  l^is  jetzt  ein- 
geschlagenen Wege  nicht  gelingt,  so  erklären  sich  daraus  <lie 
bei  Untersuchung  der  Oelsäure  vorgekommenen  abweichenden 
Ergebnisse.  Zur  Darstellung  der  reinen  Oelsäure  bedient  man 
sieh  roher  Oelsäure,  worunter  immer  die  mit  Bleioxyd  und  A^er 
von  allen  festen  Säuren  befreite  verstanden  wird..  Diese  enthält, 
mag  sie  nun  aus  Mandelöl ,  Olivenöl ,  Gänsefett  oder  Butter  ge- 
wonnen seyn,  neben  reiner  Oelsäure  noch  Oxydationsproduole 
derselben  und  eine  braun  färbende  Substanz.  Um  die  Oelsäure 
davon  zu  trennen,  mufs  sie  einer  zweiten  Reinigung  unterworfen 
wenden,  Mreiche  auf  folgende  Weise  geKngt. 


und  der  Oelsäure,  41 

Die  rohe  Oelsäure  wird  mit  Ammoniakflössigkeit  in  grofsem 
Ueberschnsse  versetzt,  um  die  Bikking  von  saarem  Salze  zu  ver-* 
bindern  und  sodann  mit  Chlorbarium  gefallt.  Es  schlagt  swh 
otsaiarer  Baryt  nieder,  welcher  die  Eigenschaften  besitzt,  die 
Varrentrapp  von  ihm  angegeben  hat.  Dieser  wird  getrocknet 
und  mit  Alkohol  von  mittlerer  Stärke  gekocht.  Dabei  schmilz! 
die  Salzmasse  zu  einer  durchsichtigen,  zähen  Flüssigkeit,  weshalb 
das  Auskochen  mit  Vorsicht  bewerkstelligt  werden  muls.  Da* 
durch  wird  ein  Theil  des  reinen,  in  dem  Gemenge  enlhaitenen, 
ölsamren  Baryts  aufgelöst  und  faVt  benn  Erkalten  des  abfitrirten 
Weingeists  in  kleinen  krystailinischen  Sefadppchen  nieder.  Dieses 
Verfahren  wiederholt  man  mit  neuen  Mengen  Spiritus,  und  das 
so  gesammelte  Barytsalz  wird  dann  noch  ein  *  bis  zweimal  aus 
Alkohol  krystallisirt,  worauf  es  ein  blendend  weifses,  k>ckeres, 
fein  krystallinisches  Pulvm*  darstellt,  wekhes  bei  100^  nicht  schmilzt, 
sondern  nur  ein  wenig  zusammenbackt.  Es  ist  reiner  dlsaurer 
Baryt  In  dem  Weingeist  bleibt  jene  Substanz  gelöst,  weldie 
die  Verunreinigung  des  rohen  Ölsäuren  Baryts  ausmacht  und 
dessen  leichte  Schmelzbarkeit  bedingt.  Ich  werde  darauf  zurück* 
kommen* 

Zur  Gewinnung  des  reinen  Oelsaurehydrats  wird  nun  der 
Ölsäure  Baryt  mit  Weinsaure  zerlegt  und  die  abgeschiedene  Saure 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  anhangender  Weinsäure  beireiti 
Bhie  zweite  Methode  der  Darstellung  von  reiner  Oelsäure,  welche 
zuweilen  leicht  und  bequem  angewendet  werden  kann ,  bestehH 
in  Folgendem  : 

Setzt  man  rohe  Oelsäure  einer  Temperatur  von  etwa  6  bis 
7®  mter  0  aus,  so  erstarrt  sie  zu  einer  krystallinischen  Masse 
von  mehr  oder  minder  fester  Consistenz.  Die  Eigenschaft  dea 
Erstarrens  ist  aber  nur  der  reinen  Oelsäure  eigentfattmlich,  wih-« 
rend  die  Oxydationsproducte  derselben  bei  >  der  angegebenen 
Temperatnr  fluseig  bleiben.     Auf  diesem    Verhalten  beruht  die 
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zweite,  sehr  einfache  Darsteilungsweise  des  reinen  Oelsäarehy- 
drats,  welche  mir  in  dem  strengen  Winter  1845  erlanble,  grö- 
fs^e  Mengen  reiner  Oelsaure  mk  Hülfe  der  Kulte  schnell  tu  be- 
reiten. Das  Meiste  der  flüssigen,  m  den  KrystaUen  der  Oelsaure 
eingeschlossenen,  schmierigen  Hasse  mufs  Yoresst  durch  Aus- 
pressen der  erstarrten  Saure  zwischen  Fliefspapier  entfernt  wer- 
den. Es  ist  nicht  rathsam,  die&  in  einer  Presse  zu  bewerk- 
stelligen^  selbst  wenn  sie  eine  zu  dem  Zwecke  erforderliche  nie- 
dere V^nperatur  besitzt,  da  die  flüssigen  Antheile  vom  Papier, 
ihrer  schmi^igefi  Beschafienbeit  wegen,  schleohl  aufgesogen 
werden  und  <faiher  mit  einer  gröber&k  Menge  der  Säure  zogleicfa 
der  Zweck  weit  später  ^reicht  wird,  als  wenn  man  kkinere 
Portionen  hinter  einander  behandelt  Es  versteht  sich  von  selbst» 
dafs  alle  beim  Auspresse  angewandten  Gegenstände  kalt  seyn 
nassen,  was  besonders  im  Anfange  nöthig  erscheint  >  wo  noch 
mn  verhätnifsmäüsig  grofser  Antfaeil  der  flüssigen  Suhslanzen 
mit  der  Oetsäure  gemengt  ist,  wek^he  sich  darin  bei  einer  weit 
niedrigeren  Temperatur  auflöst,  als  erforderlich  ist,  sie  im  reinen 
Znstande  zum  schmelzen  zu  bringen.  Ist  das  Pressen  einmal  vor 
sich  gegangen,  so  wird  die  Saure  an  einen  wärmeren  Ort  g«* 
bracht  und  gleich  nachdem  sie  geschmolzen  ist,  von  Neuem 
erstarren  gelassen.  Nach  wiederholtem  Pressen  wird  die  Saure 
immer  weüEser  und  glänzender,  so  dafs  sie  im  earstairten  Zustande 
viele  Aehalichkeit  mit  der  aus  Alkobd  hrystallisirten  TaJgsawß 
besitzt.  Allein  sie  ist  noch  nicht  voUkoowmi  rein.  Sie  wird 
nun,  zur  gänzlichen  Entfernung  des  flüssigen  und  gefärbten  An« 
theils,  mit  «twas  Alkohol  versetzt  und  wieder  der  Kälte  a^sge- 
satst,  w<Nrauf  sie  in  schonen,  Uendeod  weifisen  Nadeln  hryalaUl-r 
0hrt,  weiche  wiederholt  geprefet  werden.  Die  Menge  des  aii« 
gesetzten  Alkohols  darf  nur  gering  seyn,  weU  er  weniger  die 
Auflösung  der  reinen  Oelsaure,  als  die  letebte  und  schnelle  Aut* 
Mügung  des  flüssigen  Bestandtbeils  vom  Papi«r  zuai  Zwecke 
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hat  Dieses  Verfahren  setzt  man  so  lange  fort,  bis  die  SMure  in 
einem  Strom  von  Kohlensäure  getrocknet  einen  Schmelzpunkt  von 
+  14®  s^^  weteber  Jener  dar  reinen  Oels^vre  ist 

Diese  Darstellung  der  Oelsdure  kann  aber  nur  dann  ange- 
wendet werden,  wenn  die  rohe  OelsSure  nicht  vorher  durch 
langes  Aufbewahren  oder ,  einen  schon  im  Organismus  stattge* 
habten  Oxydationsprocefs  mit  den  erwähnten,  bei  —  6^  nicht 
fest  werdenden  Substanzen  in  zu  grofser  Menge  verunreinigt  ist, 
da  diese  das  Erstarren  der  Oelsaure  verhindern.  So  habe  ich 
gefunden,  dafe  die  OetsAure  der  Butter,  welche  ich  mir  bereitet 
habe,  selbst  bei  -^  14*  niohl  zum  Erstarrtn  ni  bringen  war, 
wahrend  auf  die  zierst  angegebene  Weise  mit  Beirytsato  sich 
ieieht  reine  Oelsaure  daraus  darstellen  liefs. 

Die  nach  einer  der  beiden  Methoden  dargeateHte  OeisAure 
ist  über  14*  eine  ganz  waaserhellev  farblose  Flüssigkeit  von  bU 
artiger  ConsistenK,  die  keinen  Geruch  und  keinen  Geschmack 
bedtzt  und  blaues  Laekmuspapier  nicht  rötbet,  selbst  wenn  lie 
zavor  in  Weihgeist  gelöst  wurde.  Bei  etwa  4*  über  0  wird  sie 
starr  und  biUet  dann  eine  ganz  weiiise,  krystallinische  HaMe, 
welche  iaa  Mon^nt  der  Festwerdung  sieb  bedeutend  znsanunen^ 
zieht,  wodurch  der  noch  flüssige  Antbeil  filier  die  Oberfliche 
benutt^epreTst  wird.  Sie  ist  dann  sehr  hart  Sie  kann  nkiM 
«rrnnrändert  desüHirt  werden  und  zieht  im  festen  Zustande  kebieri 
Sauerstoff  an.  Die  flüssige  Oelsatnre  exyiMrt  sieh  aber  leiebl 
aad  sohnelL 

Die  Analysen  dieser  Substanz  gaben  folgende  Resultate  : 

L    0,2415  Grm.  gaben  0,6775  Grm.  Kohlensäure  und  0,2635 
Grra.  Wasser. 

a    0,2398  em.  gaben  0^715,  Gnn.  KohleosSiu«  M  0^4 
(«rnu  Wa«er< 

HI;    0,Sf  12  Gnta.  .g«ben  0,737  Grm.  KohleRsiiuro  «ihI  0,299 
Gm.  WaMW. 
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Vf.    0,2513  Gm.  gaben  0,7032  Grm.  Kohlensaare  und  0,276 
Gnn.  Wasser. 

Diefs  ergiebt  folgende  Formel  und  Zusammensetzung  : 

io  100  Theilen 


Aeq. 

berechnet 

geAmden 

^ 

L 

II.           IIL 

IV. 

Kohlenstoff    36 

2700    76,59 

76,51 

76,37    76,12 

76,34 

Wasserstoff   34 

425    12,06 

12,12 

12,09    12,16 

12,20 

Sauerstoff        4 

400    11,35 

11,37 

11,54    11,72 

11,46 

Oelsaurehydrat      3525  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

I^  n  und  in  waren  aus  Olivenöl,  IV  aus  Gänsefett  dargestdit. 

Alle  Erfehrungen,  welche  uns  bisher  zu  Gebote  stehen,  be- 
weisen, dafs  die  fetten  Sauren,  die  nicht  flüchtig  sind;^  unter  die 
schwächeren  gezahlt  werden  müssen,  daher  die  Darstellung  reiner 
neutraler  Salze  derselben  mit  Schwierigkeiten  verbunden  ist. 
Die  Eigenschaft  der  Verbindungen  der  Talg-  und  Hargarinsaure, 
nul  den  stärksten  Basen,  wie  Kali  oder  Natron,  bei  Zusatz  von 
viel  Wasser  ein  saures  Salz  abzuscheiden,  beweist  z.  B.,  wie 
man  mit  der  gröfsten  Sorgfalt  zu  Werke  gehen  mufs,  um  das 
Atomgewicht  der  fetten  Sauren  genau  zu  bestimmen.  Diese 
Sdiwierigkeiten  erhöhen  sich  bei  der  Oelsäure  noch  in  bedeu«* 
tendem  Grade,  weil  diese  unter  die  schwächsten  Säuren  gehört, 
indem  sie,  wie  bemerkt,  Lackmus  gar  nicht  röthet,  selbst  wenn 
sie  zuvor  in  Weingeist  gelöst  wurde. 

Die  Verbindung  der  Oelsäure  mit  Silberoxyd  rein  darzu- 
stellen, ist  unmöglich,  da  dieselbe  bald  eine  Veränderung  erleidet, 
welche  sich  in  einer  Reduction  des  Silberoxyds  und  Schwärzung 
der  Substanz  kundgiebt  Die  leichte  Oxydirbarkeit  der  Oelsäure 
erklart  die  Thatsache  ganz  einfach,  welche  im  Uebrigen  schon 
bei  der  Untersuchung  von  Varrentrapp  und  Bromeis  das 
Hindernifs  war,  das  Atomgewicht  ihrer  Oelsäuren  aus  der  Sil- 
berverbindung herzuleiten.  Eben  so  wenig  konnte. ich  hoffen, 
durch  Darstellung  und   Analyse  der  Aethyloxydverbindung   zur 
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Kentitmb  des  Atomgewichte  der,  Oelsftore  za  gelangen.  Ich 
habe  meine  Versuche  daher  auf  das  Blei-  and  Barytsalz  der 
Säure  besdiräokt,  deren  Zusammensetzung  ich  anfuhren  will 

Es  kommt  bei  Darstellung  der  Ölsäuren  Salze  vorzüglich 
darauf  an,  die  Bildung  der  sauren  und  basischen  Salze,  welche 
sehr  leicht  vor  sich  geht,  zu  verhindern.  Ich  bediente  mich  zur 
Bereitung  des  Ölsäuren  Bleioxyds  folgender  Methode«  Reine  Oel* 
saure  wurde  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  sodann  unter  anr 
finglich  gelinder  £rwärmung  trocknes  kohlensaures  Natron  im 
UeberschuTs  zugesetzt  In  dem  Kolben,  welcher  die  Flüssigkeit 
enthält,  befindet  sich  darüber  eine  Schichte  von  Alkoboldampf^ 
welche  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Jjift  hintanhält 
Es  wird  nun  zum  Kochen  erhitzt  und  damit  durch  längere  Zeit 
fortgefahren,  bis  die  Flüssigkeit  eine  deutlich  alkalische  Reaction 
angenommen  bat  Dabei  entweicht  die  Kohlensaure  nur  lang- 
sam und  allmahlig,  bis  der  bezeichnete  Punkt  eintritt  Durch 
rasdies  Filtriren  wird  nun  die  Lösung  des  neutralen  Natron* 
Salzes  vom  kohlensauren  Natron  getrennt  und  sogleich  mil  ni^ 
zu  viel  Wasser  verdünnt^  worauf  man  das  Ganze  woU  verdeckt 
abkühlen  läfst  Das  letztere  ist  darum  wichtig,  weil  man  sonst 
einen  Niedm*schiag  erhalt,  welcher  zusammenbackt  und  schwer 
auszuwaschen  ist.  Die  erkaltete  Lösung  mit  neutralem  essig« 
saurem  Bleioxyd  versetzt,  lafst  das  Ölsäure  Salz  als  einen  weilten 
£k)Gkigen  Niederschlag  fallen,  wekher  schnell  abfiltrirt  und  an 
einem  kühlen  Orte  ausgewaschen  wird. 

Das  nun  im  leeren  Räume  getrocknete  Ölsäure  Bieioxyd 
stellt  ei»  leichtes,  lockeres  weifses  Pulver  dar ,  welches  schon 
etwa  bei  80^  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  schmilzt,  die  nach  dem 
Erkalten  spröde  wird  und  durchschmend  bleibt.  Seine  Zusam- 
mensetZDBg  ergiebt  sich  aus  fegenden  analytischen  Resdtaten  : 
L  0,4815  Grm.  htnterliefisen  0,1085  6rm.  Blei  und  0^225 
Grm.  Bleioxyd  =  0,1394  Bleioxyd. 
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11.    0,504  Gnu.  hinterUeben  Q,09S5  6rm.  Blei  luni  0,043  Gmi. 

Bleioxyd  =  0,1459  Bleioxyd. 
I.    0,3171  Gria  gaben  0^515  Grm.  Kohlensaure  und  0,2475 

Grin.  Wasser. 
IL    0,321  Grm.  gaben  0,656  Grm.  Kohleai^iire  und  0,2515 

Grm»  Wasaer. 

Diefa  giebt  in  Aequivalenten  und  auf  100  Theiie  berechnet 
folgende  Zusammensetzung  : 


• 

in  100  Theilen 

* 

Aeq. 

berechnet          gefoaden 

Kohlenstoff 

36 

2700,0 

56,16      56,03      55,73 

Wasserstoff 

33 

412,5 

8,58        8,67        8,70 

Sauerstoff 

3 

300,0 

6,25        6,35        6,62 

Bleioxyd 

1 

1394,5 

29,01      28,95      28,95 

Oelsaures  Bleioxyd  4807,0    100,00    100,00    100,00. 

.    Das  angeföhrte  Salz  war  aus  der  Oelsaure  des  OÜTeadb 
dargestellt. 

Die  Bereituag  and  Eigenschaften  des  dbauren  B^ts  habe 

ich  bereits  beschrieben  und  es  ist  sonach  nor  noch  seine  &h- 

aamnensetzung  zu  erörtern.     Diese  erhellt  aus  foigeoden^  wäSL 

dem  im  Vacuo  getrockneten  Salze  erhaltenen  Resultaten  : 

L    0,2642  Groi.  hinlerUefsen  0^0755  Gm.  kohlensauren  Baryt 

=  0,05864  Baryt. 
n.    0,622  Grm.  hinlerliefsen  0^735  Grm.  koUenaaurea  Baryi 

s=  0,1347  Baryt« 
L    0^2529  Grm.  gaben  mit  chromsaurem  Bleioütyd  verbrafini 

0,572  Grm.  Kohlensaure  und  0,2155  Gtm.  Wasser. 
IL    0,343  Grm.  gaben  mit  chromsaarem  BleiMfd  verbrämit 
0,7715  (km.  Kohlensaure  und  0^2906  Grm.  Waaaafw 
Daraus  entwickelt  sich  folgend»  Fonnel  und  precentisohe 
Zusammensetzung  : 
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in  lOOTlMaeii 

Aeq.                       berechnet            gefunden 

KoMenstoff 

36      2700,00      6i,79      61,68      61,34 

Wasserstoff 

33       4(2.50       9,44       9,46        9,41 

Sauerstoff 

3        300,00       6,87       6,67       7,59 

Baryt 

1        956,88      21,90     22,19      21,66 

Oelsaurer  Baryt  4369,38    iOO,00    100,00    100,00. 

I  war  aus  Butter  und  II  aus  Mandelöl  dargestellt 

Aus  diesen  Thatsachen  ergiebt  sich  die  unzweifelhafte  Zu- 
sammensetzung des  reinen  Odsiurehydrats  naob  der  Formel  : 
^9«  Hss  Os  +  aq.,  welche  überdiers  noch  in  der  Bildung  der 
Biaidifisaure  eine  weitere  Besfötigung  erhalten  soH. 

Ich  hebe  t^reits  oben  erwähnt,  dafs  die  Verunreimgungoii 
der  reinen  Oelsäure  bei  Behandlung  des  rohen  Ölsäuren  Baryts 
mit  Alkohol,  in  letzterem  an  Baryt  gebunden,  gelöst  bleiben. 
Durch  YerdBmf)fen  dessdben  erhält  man  in  aUen  FdRen  eine 
braune  schmierige  Masse,  welche  einen  sehr  unangenehmen  Ga* 
ruch  besitzt.  Eine  stärkere  Hinenrisöure  scheidet  daraus  eine 
rothbraune,  sähe,  ^artige,  rancidriechende  und  schmeckoide 
Flüssigkeit  von  stark  saurer  Beaction  aus.  Diese  ist  es,  weMie 
die  OelsaiHre  verunreinigt^  ihr  die  braune  Farbe,  den  Geruch  und 
Geschmack  ertheilt,  auch  jene  von  Varrentrapp  mitgeiheilte 
Eigenschaft  der  rohen  Oelsäure  in  hohem  Grade  besitzt,  sich  mit 
Mineralsäuren  stark  dunkel  zu  färben.  Die  Barytverbindung  ent- 
hält vmiiältnifsmafsig  sehr  wenig  Basis  und  dadurch  wird  auch 
eiklart,  wie  die  Atomgewichtsbestimmung  der  Oelsäure  durch 
Varrentrapp  und  Bromeis  immer  zu  hoch  ausfalleir  mnfirtei 

0,8105  Gm.  aieser  Burytverbindung  aus  Oelsäure  des 
Mandelöls  bereitet,  hinterliefsen  0,149  Grm.  kehlensauren  Baryt 
=  0,1157  Baryt,  was  14,28  pG.  der  Verbindung  entspricht 

0,693  Grm.  der  Barytverbindung  aus  Butter  dargestellt, 
gaben  0,1395  Grm.  kohlensauren  Baryt  =  1,1063  Baryt,  wor- 
aus sich  ein  Gehait  von  15,63  pC.  Baryt  ergiebt 
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Diese  Bestimmungen  zeigen  bei  dem  Umstände,  dafs  den 
Verbindungen  auch  gewisse  Mengen  von  ölsaurem  Bai7t  beige- 
mischt seyn  mufsten,  hinreichend  genaue  Uebereinstimmung, 
wobei  ich  noch  bemerken  mufs,  dafs  der  in  kaltem  Alkohol 
lösliche  Tbeil  des  rohen  Ölsäuren  Baryts  bei  Gelegenheit  einar 
ausfuhrlicheren  Untersuchung  der  Oxydalionsproducte  der  Oel- 
saure  jedenfalls  den  besten  Ausgangspunkt  bilden  wird. 

Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  Oelsäure. 

Indem  nun  die  Zusammensetzung  der  Oelsäure  festgestellt 
ist,  bleibt  mir  noch  einiges  über  die  Veränderungen  zu  sagen 
übrig,  welche  sie  theils  aufser  dem  Organismus  durch  Einfiufs 
des  Sauerstoffs  erleidet,  so  weit  meine  Versuche  mich  darüber 
belehrten. 

Wie  bereits  erwähnt,  habe  ich  zweimal  rohe  Oelsäure  aus 
Gänsefett  dargestellt  und  eine  verschiedene  Zusammensetzung 
der  beiden  erhaltenen  Sauren  gefunden.  Die  eine  Darstellung 
ergab  mir  eine  Säure,  welche  von  jener  Varrentrapp's  nur 
wenig  differirte,  eben  so  wenig  von  reiner  Oelsäure.  Dennoch 
war  sie  gelblich  gefärbt 

I.    0,201  Grm.  gaben  mir  0,564  Grm.  Kohlensäure  und  0,3125 
Grm.  Wasser. 

n.    Varrenlrapp   erhielt  aus   0,3065  Grm.  seiner  Oelsäure 
0,8555  Grm.  Kohlensäure  und  0,324  Grm.  Wasser. 

DieCs  führt  zu  folgender  procentischer  Zusammensetzung, 
wobei  unter  in  die  der  reinen  Oelsäure  angeführt  ist 


Varrentrapp.  1 

Raine  OeWUire. 

I- 

U. 

IIL 

Kohlenstoff 

76,52 

76,12 

76,59 

Wasserstoff 

11,74 

11,74 

12,06 

Sauerstoff 

11,74 

12,14 

11,35 

100,00.     100,00      100,00 
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Die  zweite  ganz  auf  dieselbe  Weise  dargestellte  Sfiure  ent- 
hält weit  weniger  Kohlenstoff  und  war  also  schon  in  einem  weit 
oxydirteren  Zustande.  Brom  eis  bat  bereits  die  Bemerkung  ge- 
macht, dafs  Oelsaure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  ihr 
20faches  Volum  Sauerstoff  ziemlich  rasch  aufnehme,   ohne  dafs 
sich  eine  Spur  Kohlensaure  oder  bemerkbare  Mengen  Wasser 
bilden.    Ich  habe  diese  Beobachtung  bei  der  Oelsaure  aus  Gänse- 
fett und  Olivenöl  auch  gemacht,  und  die  durch  die  zweite  Be- 
reitung   der  Oelsaure  aus  Gänsefett  erhaltene  Saure  gab  mir 
Gelegenheit,  dieses  Verhalten  durch  analytische  Resultate  m  er- 
lautem. 
L    0,2295  Grm.  dieser  Substanz  gaben  0,6275  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2385  Grm.  Wasser. 
IL    0,2039  Grm.  gaben  0,557  Grm.  Kohlensäure  und  0,2125 
Grm.  Wasser. 

Diefs  führt  zu  folgender  empirischer  Formel  : 

in  100  Tbeilen 


Aeq. 

berechnet 

gefunden 

- 

m_  "  _,  ir-  . 

Kohlenstoff 

36 

2700,0  \  74,74 
412,6        11,41 

74,56    ,  74,50 

Wasserstoff 

33 

11,54        11,57 

Sauerstoff 

5 

500,0       13,85 

13,90        13,93 

3612,5   100,00   100,00   100,00 

Bei  Betrachtung  dieser  Formel  ergiebt  sich,  dafs  der  Sauer- 
stoff sich  mit  1  Aeq.  Wasserstoff  der  Oelsaure  zu  Wasser  ver- 
bunden und  zu  dem  übrig  bleibenden  Körper  noch  1  Atom 
Sauerstoff  .  getreten  ist.  Dadurch  wird  das  Verhalten  der  Oel- 
saure zu  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erklärt  Die 
entstehende  Menge  Wasser  ist  zu  gering,  als  dafs  sie  bemerkt 
oder  gar  nachgewiesen  werden  könnte.  Es  braucht  wohl  nicht 
erst  ausdrücklich  angeführt  zu  werden,  dafs  die  hier  gecrebene 
Formel  nur  der  empirische  Ausdruck  der  gefundenen  ResulliUe 
ist  und  weiter  keine  Gültigkeit  hat»    Auch  hat  diese  Säure,  gleich 
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den  andern  von  mir  untersuchten,  bei  der  bescbriebenen  Be- 
handlung in  der  Kälte  oder  des  Barytsalzes  mit  Alkohol,  reine 
Oelsäure  gegeben.  Ich  habe  mit  dieser  rohen  Oeisäure  auch 
die  Aelhyloxydverbindung  dargestellt,  \velche  die  oben  angeführte 
empirische  Formel  abermals  bestätigte* 

I.    0,2445  Grm.  gaben  0,6815  Grm.  Kohlensäure  und  0,26  Grm. 

Wasser. 
n.    0,237  Grm.  gaben  0,6605  Grm.  Kohlensäure  und  0,253  Grm. 
Wasser. 
Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung  : 

in  100  Theilen 


A«q. 

berechnet 

gefnndea 

"i7^  "  ~  n. 

Kohlenstoff 

40 

3000,0 

75,72 

76,01         76,00 

Wasserstoff 

37 

462,5 

11,67 

11,81        11,85 

Sauerstoff 

5 

500,0 

12,61 

12,18        12,15 

3962,5      100,00      100,00      100,00. 

Endlich  mufs  ich  noch  als  Beispiel  der  Neigung  der  Gel« 
säure,  saure  Salze  zu  bilden,  eines  Silbersalzes  erwähnen,  wel- 
ches ich  dadurch  erhielt,  dafs  eine  weingeistige  Lösung  der 
fraglichen  Säure  mit  sehr  wenig  Ammoniak  versetzt  und  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  salpetersaurem  SUberoxyd  im 
Ueberschufs  gefällt  wurde.  Das  Salz  fiel  in  losen  Flocken  nieder, 
war  leicht  auszuwaschen  und  bildete  eine  weiche,  gelblichweifse, 
schmierige  Masse,  welche  im  Vacuo  getrocl^Ret  werden  konnte, 
ohne  sich  i^n  verändern  oder  zu  schwärzen.  Seine  Untersuchung 
ergab  folgende  Resultate  : 

0,629  Grm.  4iinterllefsen  0,069  Grm.  Silber  =  0,0741 
iSilberoxyd. 

0,2565  Grm.  gaben  0,6285  Grm.  Kohlensäure  und  0,241 
Grm.  Wasser. 

Diefs  führt  zu  folgender  Zusammensetzung  : 


md  dftr  OtMmn. 

Kohlenstoff 

Aeq. 
108 

8100,0 

in  lOOThMl» 
berechnet     gefunden 

66,52        66,82 

Wasserstoff 

98 

1225,0 

10,06        10,43 

Sauerstoff 

14 

1400,0 

11,49        10,97 

Silberoxyd 

1 

1451,6 

11,93        11,78 

5i 


12176,6      100,00      100,00. 

Wolken  wir  die  Formel  der  Säure  als  eine  theoretisch 
richtige  gelten  lassen,  so  wäre  dieses  Salz  ein  dreifach  saures. 
Immerhin  mag  es  aber  als  ein  wichtiger  Beleg  dienen ,  wie  die 
Oelsäure  im  reinen  oder  unreinen  Zustande  in  die  verschieden* 
sten  Sältigungszustände  eingehen  und  dadurch  die  Feststellung 
ihres  wahren  Atomgewichts  erschweren  kann;  so  wie  andrer- 
seits  diese  angeführten  Thatsachen  beweisen,  wie  leicht  die  Oel- 
säure mit  allen  ihren  Verunreinigungen  in  constanten  Propor- 
tionen Verbindungen  einzugehen  vermöge. 

Wenn  nun  aus  dem  vorangehenden  erhellt,  dafs  die  Oelsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperator,  anfangs  wenigstens,  keinen  Kohlen- 
stoff, sondern  nur  Wasserstoff  an  Sauerstoff  abgiebt,  so  tritt 
doch  ein  anderes  Verhältnifs  ein,  wenn  Oelsäure  bei  erhöhter 
Temperatur  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  ausgesetzt  wird.  Ich 
habe  reine  Oelsäure  durch  etwa  5  Stunden  bei  einer  Temperatur 
von  100^  unter  Zutritt  der  atmosphärischen  Lull  erhalten  und 
dann  iiire£igenfidiaften  und  Zusammensetzung  untersucht.  Diese 
Versuche  ergaben ,  da£s  die  Oelsäure  nach  kurzer  Zeit  einen 
rauciden  fienich  annimmt,  zugleich  ihr  Schmelzpunkt  irouier 
mehr  herabsinkt  und  zuletzt  eine  gelbliche  Färbung  der  Substanz 
einfaritt  Sie  erstarrt  bei  niedierer  Temperatur  dann  nicht  mehr 
voHständig. 

I.    0,3215  Grm.  der  so  verändwien  Oelsäure,  gaben  0,863 

^Grm.  Kohlensäure  und  0,3505  Grm.  Wasser. 
IL    0,254  Grm.  gaben  0,6824  Grm.  Kohlensäure  und  0,275  Grm. 

Wasser. 

4# 
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Versucht  man  aus  diesem  Ergebnifs  der  Analysen  eine 
empirische  Fotmel  und  die  procentische  Zusammensetoung  zu 
berechnen,  so  gelangt  man  zu  folgenden  Resultaten  : 


in  100  Theilen 

Aeq. 

berechne! 

gefunden 

Kohlenstoff    34 

2550,0 

73,64 

L           IL 

73^    73^7 

Wasserstoff  33 

412,5 

11,91 

12,11    12,02 

Sauerstoff        5 

500,0 

14,45 

14,69    14,71 

3462,5      100,00      100,00  100,00. 

Die  Vergleichung  dieser  empirischen  Formel  mit  jener  der 
reinen  Oelsäure  beweist,  dafs  der  Kohlenstoff  der  letzteren  an 
dem  Oxydationsprocesse  ebenfalls  Theil  genommen  habe,  indem 
er  sich  bedeutend  verminderte,  wahrend  vom  Wasserstoff  nur 
1  Aequivalent  weggenommen  wurde. 

• 

Ich  wende  mich  nun  zur  Beschreibung  jener  Versuche, 
welche  ich  angestellt  habe ,  um  den  bis  jetzt  noch  unerorterten 
Zusammenhang  der  Oelsäure  mit  Elaidinsaure  aufzuklären  und 
zu  erläutern. 

Emtoirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Odsäure. 

Elaidinsaure. 

Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf.  Oelsäure  und 
Olein  war  schon  der  Gegenstand  mannigfacher  Versuche  ge- 
wesen. Die  Bildung  der  Elaidinsaure,  welche  dabei  auftritt,  und 
deren  Zusammensetzung  Meyer ^3  studirte,  blieb  trotz  der  Un- 
tersuchung des  Letzteren  nicht  voHkommen  erklärt,  indem  man 
die  Entstehung  eines  rothen  öligen  Körpers  als  NebenproducI 
der  Einwirkung   der  salpetrigen  Säure  tut  eine  Hauptbedingung 
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der  KIdang  der  Blaidinsaure  ansah,  und  ohne  {genauere  Kennt- 
nifs  der  Zusammensetziing  dieses  rothen  Körpers  den  Procefs 
ißt  Entstehung  der  Elaidinsanre  aus  Oelsaure  nicht  zu  eridaren 
vermochte.  Da  ich  bereits  gezeigt  habe,  dafs  die  Oelsaure  eine 
von  der  bis  jetzt  angenommenen  verschiedene  Zusammensetzung 
und  Formel  besitzt,  so  sind  alle  bisher  über  diesen  Gegenstand 
aufgestellten  Vennuthungen  haltlos  geworden  und  werden  durch 
folgenden  einfedien  V^'sucb  widerlegt 

Behandelt  man  reine  Oelsaure  auf  die  Weise,  wie  es  Meyer 
beschrieben,  mit  salpetriger  Säure,  so  erstarrt  dieselbe  bald  zu 
einer  ganz  weifsen  krystallinischen  Masse,  ohne  dafs  sich  die 
geringste  Spur  des  oben  berährten  rothen  Körpers  bildet.  Trifft 
man  gerade  die  rechte  Menge  der  anzuwendenden  salpetrigen 
Säure,  so  ist  der  Schmelzpunkt  der  erstarrten  Blaidinsäure  wenig 

^  unter  jenem  der  reinen  Elaidinsäure  gelegen.  Die  Oelsaure 
verwandelt  sich  fast  ganz  vollständig  in  Elaidinsäure.  Bevor 
ich  die  Versuche  mittheile,  welche  die  Erforschung  der  Um- 
stände bezweckten,  unter  welchen  sich  die  Elaidinsäure  aus 
Oelsaure  bildet,  ist  es  indessen  nothwendiir,  die  Zusammen- 
Setzung  der  ersteren  festzustellen.  Diese  ist  von  Meyer  mit 
denselben  Resultaten  analysirt  worden  als  von  mir,  doch  er- 
laubte ihm  das  zur  Zeit  seiner  Untersuchung  allgemein  gültige 
Atomgewicht  des  Kohlenstofib  nicht,  zu  jener  Formel  zu  gelangen, 

i  welche  sich  aus  dem  jetzt  angenommenen  Kohlenstoffatom  er- 
gtd!>t  Indem  ich  daher  hier  die  Resultate  mieiner  Analysen  an- 
führe, kann  ich  mir  nicht  versagen,  Meyer*s  Analysen  daneben 
zu  stellen,  indem  sie  sich  wechselseitig  bestätigen  und  über  die 
Zusammensetzung  der  Blaidinsäure  keinen  Zweifel  mehr  übrig 
lassen.  Ich  habe  Elaidinsäurehydrat  nach  Meycr*s  Vorschrift 
dargestellt  und  der  Analyse  unterworfen. 

Die  hier  unter  I,  U  und  III  mitgetheilten  Analysen  sind  von 
niü-.  IV,  V  und  VI  von  Meyer  angestellt 
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I.    0,2445  Grm.  gaben  0,6865  Grn».  Kohlen^or«  und  (^2655 
Grra.  Wasser. 

n.    0,2445  Grm.   gaben  0,686  Grm.   Kohlensäure  und  0,268 
Grm.  Wasser. 

III.    0,2483  Grm.  gaben  0,6955  Grm.  Kohlensäure  und  0,275 
Grm.  Wasser. 

.    IV.    0,2812  Grm.  gaben  0,789  Grm.   KoMensItoe  und  0,3085 
Grm.  Wasser. 

V.  0,346  Grm.  gaben  0,9715  Grm.  Kohlensäure  und  0,3815 
Grm.  Wasser. 

VI.  0,3175  Grm.    gaben  0,89  Grm.   Kohlensäure  und  0,3525 
Grm.  Wasser. 

Diefs  fuhrt  zu  der  folgenden  Formel  und  procentiscben  Zu- 
sammensetzung : 

in  100  Theilen 
Aeq.  berechnet     gefunden  ^       Meyer    

I.  IL  III.  IV.        ¥♦  VL 

Kohlenst.    36    2700    76,59    76,57  76,52  76,39  76,52  76,57  76,45 

Wasserst.  34      425    12,06    12,06  12,17  12,30  12,18  12,24  12^3 

Säuerst.       4      400    11,35     11,37  11,31  11,31  11,30  11,19  11,22 

£laiduis.-Hydr.  3525  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Elaidinsaures  Silberoxyd  gab  folgende  Resultate  : 
I.    0,208  Grra.  hinterliefsen  0,0675  Grm.  Silber  ss  0,06176 
Silberoxyd. 

n.    0,699   Grm.   hinterliefsen  0,1945   Grm.  Silber  =  0,2089 
Silberoxyd. 

I.    0,255  Grm.  gaben  0,5175  Grm.  Kohlensäure  und  0,1955 
Grm.  Wasser. 

11.    0,308  Grra.  gaben  0,625  Grra.  Kohlensäure  und  0,24  Grm. 

Wasser. 
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Daraus  entwickdi  och  folgende  Zusammensetzong  : 

in  100  TMleD 

Aeq.                     berechnet    gefunden 

I. 

Meyer 
II 

Kohlenstoff 

36      2700,0      55,51      65,34 

■1. 

55,34 

Wasserstoff 

33        412,5        8,49        8,51 

8,65 

Sauerstoff 

3        300,0        6,16        6,46 

6,13 

Silberoxyd 

1       1451,6      29,84      29,69 

29,88 

Elaidinsaures  Silberoxyd         4864,1     100,00    100,00    100,00. 

Zuletzt  mag  noch  Mey er's  Analyse  des  elaidinsauren  Aelhyl-- 
oxyds  hier  Platz  finden« 

0,2625  Grm.  gaben  0,746  Grm.  Kohlensaure  und  0,2865 
Grm.  Wasser. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbhidung  ist  daher  : 

in  100  Theilea 


Kolilenstoff 

Aeq. 

40 

3000 

berechnet 

77,42 

gerunden 

77,50 

Wasserstoff 

38 

475 

12,25 

12,12 

Sauerstoff 

4 

400 

10,33 

10,38 

Elaidinsaures  Aethyloxyd  3875      100,00      100,00. 

Bei  Betrachtung  der  eben  gegebenen  Zusammensetzung  und 
Formd  der  Elaidinsaure  und  ihrer  Salze  zeigt  sich ,  dafs  diese 
mit  jener  der  Oelsaure  vollkommen  übereinstimmen.  Die  beiden 
Sauren  sind  einander  gewissermafsen  chemisch  gleich  zu  setzen, 
obschon  ihre  physikabschen  Eigenschaften  in  vielen  Punkten 
von  einander  abweidiea  Im  erstarrten  Zustande  sind  sie  ein- 
ander vollkommen  ähnlich,  sie  bilden  eine  zum  Verwechsein 
gleiche  Krystallmasse ,  wobei  auch  die  Elaidinsaure  die  von  der 
Oelsäure  schon  bemerkte  Eigenschaft  besitzt,  sich  beim  Erstar- 
ren  auszudehnen.  Wahrend  die  Oelsäure  aber  in  der  Kälte  aus 
Weingeist  in  langen  Nadehi  krystallisirt,  scheidet  sich  Elaidin- 
saure aus  demselben  in  grofsen  Blatten  ab.  Oelsäure  röthet 
bbues  Lackamq^pier  nicht ,   wogegen  Elaidinsaure  stark  sauer 
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reagirt.  Die  Verschiedenfieil  ihres  Schmelzpunktes  giebt  ein 
weiteres  Unterscheidungszeichen  der  Säuren.  Auch  gelingt  die 
Darstellung  neutraler  elaidinsaurer  Salze  ganz  leicht  Ich  habe 
den  von  Meyer  beobachteten  und  mitgetheilten  Big^schaften 
nur  eine  hinzuzufügen,  welche  die  chemische  Aehniichkeit  der 
Oelsäure  und  Elaidinsäure  im  hohen  Grade  bestätigt.  Die  Elai- 
dinsäure  wird  nämlich  bei  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  oder 
von  Sauerstofif  im  flussigen  Zustande  ebenfalls  oxydirt,  wenn 
diese  Sauerstoffabsorption  auch  lange  nicht  so  rasch  vor  sich 
geht,  wie  bei  Oelsäure.  Es  ist  defshalb  rathsam,  bei  Operationen, 
wo  die  Elaidinsäure  über  45®  erwärmt  werden  mufs,  dieselbe 
vor  dem  Zutritt  des  Sauerstoffs  der  Luft  durch  geeignete  Mittel 
zu  schützen.  Einige  nähere  Beobachtungen  sollen  noch  später 
angeführt  werden. ' 

Der  Ud)ergang  der  Oelsäure  in  Elaidinsäure  ohne  Verän- 
derung der  Zusammensetzung  und  des  Atomgewichts  der  ersteren, 
ist  eine  Thatsache^  die  zu  vereinzelt  steht,  als  dafs  sie  in  dem 
jetzigen  Augenblick  vollkommen  erklärt  werden  könnte.  Jene 
Chemiker,  wdche  sich  mit  der  Bildung  des  Elaidins  und  der 
Elaidinsäure  beschäftigten,  haben  bereits  die  Bemerkung  gemacht, 
dafs  die  geringe  Menge  von  salpetriger  Säure,  welche  hinreicht, 
um  grofsere  Quantitäten  Oelsäure  in  Elaidinsäure  überzuführen, 
die  Wahrscheinlichkeit  einer  chemischen  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  auf  Oelsäure  sehr  verringert.  Meine  Versuche 
über  die  Zusammensetzung  der  beiden  Säuren  beweisen,  dab 
keine  chemische  Zersetzung  die  Oelsäure  in  Elaidinsäure  über- 
führt. 

Welche  ist  also  die  Wirkung  der  salpetrigen  Säure,  ist  es 
eine  sogenannte  Contactwirkung ,  oder  wird  die  Oelsäure  durch 
einen  in  der  Masse  in  kleinerem  Mafsstabe  eingeleiteten  chemi- 
schen Procefs  bestimmt,  jene  merkwürdige  Umwandlung  in  Elai- 
dinsäure zu  erleiden?  In  dem  folgenden  sollen  Boudet's  und 
meine  Versuche  über  diesen  Gegenstand  zusammengestellt  wer- 
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den^  wodarch  die  Losung  dieser  Frage  näher  gebracht  wird. 
Boodet,  welchem  wir  überhaopt  viele  werthvolle  HiUheiilmgen 
fiber  die ,  die  Bildung  der  Elaidinsanre  begleitenden ,  Umstände 
vmlanken,  bat  zaerst  gefunden,  dafs  ein  Gemenge  von  2  Voinm 
Stidioxydgas  und  1  Volum  Sauerstoff  in  ziemlich  grofser  Menge 
vom  Olivenöl  absorbirt  werden,  ohne  irgend  einen  gasförmigen 
Körper  zu  hinterlassen.  Ich  fand  diese  Beobachtung  auch  fär 
Oelsäure  ganz  richtig.  AUmftlig  werden  das  Oel  oder  die  Oel- 
säure trüber  und  erstarren  endlich  zu  Elaidin  oder  Blaidinsäure. 
Dadurch  ist  erwiesen,  dafs  die  salpetrige  Salpetersäure  bei  dem 
Umbildungsprocefs  der  Oelsäure  den  Kohlenstoff  derselben  nicht 
zu  Kohleooxyd  oder  Kohlensaure  oxydirt,  da  sich  weder  diese 
beiden  Gase,  noch  Stickgas,  über  der  Oelsäure  zeigen. 

Boudet  beobachtete  zwar  eine  geringe  Bntwickelung  von 
Stickgas  bei  nachmaligem  Erwärmen  der  erstarrten  Masse,  aber 
dieses  erscheint  nur  in  einet  Menge,  welche  höchstens  dem 
Volum  des  angewandten  Oels  gleichkommt,  und  da  bei  meinen 
Versuchen  die  Oelsäure  ihr  20  bis  SOfaches  Volum  Untersal- 
petersäure absorbirt  hatte,  die  Menge  des  später  abgeschiedenen 
Stickgases  verhältnifsmäfslg  sehr  gering  ist  und  zudem  erst  beim 
Erwärmen  auftritt,  so  kann  dasselbe  nicht  als  wesentliches  Pro- 
dttct  d^  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  betrachtet  werden. 

Wird  die  in  einer  Glasröhre  unter  trockner  salpetriger 
Sdpetersäure  zum  Erstarren  gebrachte  Oelsäure  in  einem  pas- 
senden Apparate  mit  Wass^  erwärmt,  so  entwickdt  sie  aufser 
der  angeführten  geringen  Menge  Stickstoff  keine  weitere  gas- 
förmigen Körper,  daher  die  salpetrige  Säure  auch  nicht  als  un- 
zerlegt  absorbhl  betrachtet  werden  kann,  indem  sie  sodann  eine 
gröfsere  Quantität  Stickoxydgas  abgeben  müfste^  was  ich  bei 
vielen  mannichfaltig  abgeänderten  Versuchen  durchaus  nicht  be- 
obachten  *  konnte. 

Waren  auf  diese  Weise  gasförmige  Producte  des  stattfin- 
denden Processes  ausgeschlossen,   so  mufsten  die  Versuche  auf 
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die  in  der  erstarrten  M^se  zurückbleibenden  Körper  gerichtet 
w^den.  Hier  tritt  nun  vorerst  ein  Körper  auf,  welcher  über 
die  Verwenduiig  des  in  die  Substanz  in  Form  von  salpetriger 
Saure  gebrachten  Stickstoffs  Aufschlufs  giebt.  Felo  uze  und 
Boudet^j  haben  beobachtet,  dafs  bei  Einwirkung  von  viel  Un- 
tersalpetOTsaure  auf  Elaidin  eine  BiMung  von  Ammoniak  StatI 
finde.  Ich  habe  ihren  Verbuch  dahin  abgeändert,  dafs  ich  reine 
Oeisaure  mit  salpetriger  Söure  behandelte,  ganz  in  der  Art,  wie 
sie  die  Bildung  von  Eiaidinsäure  erfordert.  Mag  die  Elaidin-* 
säure  durch  Hindurchstreichen  von  salpetriger  Säure  oder  Ab- 
sorption von  Untersalpelersaore  unter  einer  Glocke  dargestellt 
seyn,  sie  giebt  an  Wasser  immer  Salpetersäure  ab,  und  diese 
enthält  stets  eine  kleine  Menge  Ammoniak  gebunden.  Durch 
Auskochen  der  rohen  Eiaidinsäure  mit  Chlorwasserstoffsäure, 
kann  man  noch  mehr  Ammoniak  ausziehen,  welches  sich  dann 
durch  Platinohlorid  oder  Abdampfen  und  Zusatz  vou  Kalkhydial 
leicht  nachweisen  läfst. 

Wenn  man  rohe  Eiaidinsäure  gleich  nach  ihrer  Bildung  in 
wenig  Weingeist  löst  und  sodann  mit  Kaikhydrat  im  Ueber- 
schusse  zu  einem  Brei  anrührt,  so  kann  man  daraus  durch  Destil- 
latton im  Chlorcalciumbade  eine  ammoniakhaltige  weingetstige 
Flüssigkeit  erhalten,  welche  zugleich  einen  ölartigen,  im  Wasser 
unlöslichen,  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen  verbindbaren,  also 
indifferenten,  Körper  enthält,  welcher  als  ein  weiteres  Prodoct 
der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Oeisaure  zu  betrachten 
ist.  Ich  habe  diesen  Körper  in  zu  geringer  Menge  erhalten,  um 
ihn  genauer  untersuchen  zu  können ,  auch  war  es  hauptsäcbliob 
die  Feststelhmg  eines  chemischen  Processes  neben  der  Elaidin^ 
Säurebildung,  welche  mich  zu  diesen  Versuchen  veranlafste*  Dieser 
Körper  besitzt  einen  eigenthümlichen  Geruch,    welcher  mit  den» 


*)  Joura.  de  Pharm«  1838.  Aoidt.  p.  385. 
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der  rohen  Blaidwsattre  identisch  ist,  derselben  also  den  diMrak** 
teristisdien  Geruch  nach  dem  sogenannten  Unguentum  oxygenatum 
erlheiit 

Es  ist  gewifs^  dafs  der  Wasserstoff  der  Oelsailre  theilweise 
zur  Bildung  von  Ammoniak  und  Wasser  verwendet  wird,  ob 
aber  dieses  Ammoniak  nicht  euerst  als  Amid  mit  dem  ölartigen 
Körper  verbimden  ist ,  oder  mit  demselben .  gar  eine  lekbt  cer^ 
Ic^are  organische  Base  bildet,  sind  Fragen,  welche  noch  einer 
näheren  Erortermig  bedürfen. 

Die  eben  angefahrten  Versuche  beweise  ^  daft  <fie  Vm* 
wandlang  der  Oelsäure  in  Elaidinsäure  von  einem  gleichzeitig 
stattfindenden  chemischen  Processe  in  der  Hasse  begleitet  wird« 
fis  bliebe  sonach  noch  zu  begründen,  dafs  es  gerade  dieser 
chemische  Vorgang  sey,  welcher  die  Veränderung  der  physika^* 
lischen  Eigenschaften  der  Oelsäore  bedingt  und  herbeiführt  Die 
Beobachtungen  aller  Chemiker^  wetehe  sich  bisher  mit  diesem 
Gegenstände  beschäftigten ,  beweisen ,  dafs  wenn  man  die  oben 
bezeichnete  Reaction  weiter  schreiten  iäfst,  eine  Umwandlung 
der  Oelsaöre  nicht  Statt  findet.  Die  Hasse  bleibt  flüssig,  ver» 
mag  aber  dennoch  die  Bildung  der  Elaidinsäure  in  neuen  Por<* 
tionen  von  Oelsaure  zu  bewirken,  wie  Boudet  gezeigt  hat.  kh 
habe  den  Versuch  Boudet's  in  einer  Wdse  wiederholt,  welche 
eine  bündigere  Beweisfilhrung  erlaubt,  indem  ich  reine  Elaidin^ 
saure  in  jenen  Zustand  d^  chemischen  Bewegung  zu  versetzen 
suchte,  welchen  die  Umwandlung  von  Oelsaure  bedingt.  Dieft 
giriingt  ganz  gut  auf  folgende  Art.  Wird  irt  einem  Proberöhr-» 
oben  etwas  Elaidinsäure  mit  mäi^ig  verdünnter  Salpetersäure, 
welche  von  aller  salpetrigen  Saure  frei  ist,  bis  zum  Schmelzen 
erwärmt^  so  findet  keine  Reaction  Statt*  Han  wirft  nun  eimge 
Stückchen  Kupferspähne  in  die  Salpetersäure,  wodurch  eine  lek* 
hafte  EntWickelung  von ^tickoxydgas  eingeleitet  wird,  weiches 
durch  die  Schichte  der  Elaidinsäure  streicht  und  über  derselben 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  sofort  in   salpetrige  Saure  ver-« 


.» 
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wandelt,  von  der  Elaidinsäure  absorbirt  wird.  Zugleich  entotehl 
hinreichende  Warme,  um  die  Elaidinsanre  flössig  zu  erhaitea. 
Hat  man  die  Biaidinsaure  durch  etwa  dne  Viertelstunde  der 
Einwirkung  des  salpetrigsauren  Gases  ausgesetzt,  so  ist  dieselbe 
in  einen  schweren,  zähe  flüssigen  Körper  verwandelt,  weicher 
ungefärbt  erscheint  und  im  Wasser  untersinkt.  Unter  Wasser 
aufbewahrt,  entwickeln  sich  langsam  kleine  Quantitäten  eines 
farblosen  Gases  Cwahrscheinlich  Stickgas)  daraus.  Ist  dieser 
Körper  durch  Waschen  mit  Was$er  von  aller  Salpetersäure  be- 
freit und  dann  mit  etwa  seiner  20fachen  Menge  Oelsäure  ver- 
mischt worden,  so  geht  die  Bildung  der  Elaklinsaure  vor  sich, 
die  Mischung  erstarrt  allmahlig  zu  roher  Eiaidinsäure.  Dieser 
Procefs  der  Festwerdung  ist  jedoch  zuweilen  erst  in  acht  bis 
zehn  Tagen  beendigt^  er  tritt  aber  unausbleiblich  auf  und  be- 
weist, dafs  ein  in  der  Masse  der  Oelsäure  durch  salpetrige  Säure 
eingeleiteter  chemischer  Procefs  die  Bildung  der  Eiaidinsäure 
bedingt,  selbst  wenn  man  alle  freie,  sonst  unentbehrliche  salpe- 
trige Säure  davon  ausgeschlossen  hat.  Es  wäre  aber  auf  unserm 
Standpunkte  voreilig,  die  ganze  Bedeutung  des  erwähnten  Pro- 
cesses  erklären  zu  wollen,  da*  uns  alle  Vergleichungspunkte  zur 
Aufhellung  des  Gegenstandes  vorläufig  mangeln. 

Ich  habe  bereits  oben  angegeben,  dafs  reine  Oelsäure  durch 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  eine  ganz  weifse  krystal- 
linische  Masse  übergeführt  werde,  ohne  dafs  sich  ein  rother 
Körper  dabei  bildet.  Der  bisher  bei  der  Bildung  der  Eiaidin- 
säure als  wesentliches  Nebenproduct  betrachtete  rothe  ölige  Kör- 
per, entsteht  daher  nur  in  Folge  der  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  die  der  rohen  Oelsäure  beigemischte  braune,  ölar- 
tige,  saure  Substanz,  deren  Eigenschaften  ich  schoA  oben  be- 
rührt habe. 

Es  erübrigt  noch  Einiges  über  di^  Menge  der  salpetrigen 
Säure  mitzutheilen,  welche  nothwendig  ist  den  Procefs  einzu* 
leiten.    Boudet   hat  schon  gezeigt,  dafs  diese  sehr  gering  ist. 
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feh  habe  diese  Menge  ebenfalls  sehr  klein  gefunden,  besonders 
wenn  man  die  Wirkung  erst  in  mehreren  Tagen  herbeiführen 
wiQ  und  dieselbe  schon  beobachtet,  wenn  die  Oelsaure  nur 
etwa  ihr  vierfaches  Volum  Untersalpetersaure  absorbirt  hatte. 
Wenige  Grane  untersalpetersaures  Bleioxyd  in  mdfsig  concen- 
trirte  Schwefelsäure  geworfen ,  welche  sich  unter  einer  Schicht 
TOtt  Oelsaure  befindet,  reichen  hin,  selbst  wenn  diese  das 
üOOfache  seines  Gewichts  beträgt,  selbe  in  Elaidinsäure  zu  ver- 
wandefai.  Doch  dauert,  wie  bemerkt,  die  Ueberftihrung  in  Elai- 
dinsäure bei  sehr  geringen  Mengen  von  Untersalpetersaure  oft 
mehrere  Tage,  ja  Wochen,  wornach  sie  aber  dennoch  eintritt 
Ich  habe  vergebens  gesucht  ^  durch  einen  anderen  chemi«- 
sehen  Procefs  als  mit  salpetriger  Säure  ^  den  ich  in  der  Masse 
der  Oelsäwe  durch  faulenden  Kleber^  Chromsaure  etc.  einleitete, 
die  Bildung  der  Elaidinsäure  herbeizuführen,  doch  ist  es  mir 
wahrscheinlich,  dafs  man  bei  Bereitung  der  Elaidinsäure  die  An- 
wendung von  salpetriger  Säure  wird  umgehen  können. 

Emmrkung  des  Sauerstoffs  auf  Elaidinsäure. 

Es  ist  schon  angeführt  worden,  dafs  die  Elaidinsäure  im 
flüssigen  Zustande  ebenfalls  SauerstoflP  aus  der  Lull  anziehe. 
Meine  Beobachtungen  über  diesen  Gegenstand  sind  folgende. 
Wenn  man  Elaidinsäure  durch  einige  Stunden  an  der  Luft  einer 
Temperatur  von  100^  aussetzt,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten 
wohl ,  aber  zwischen  den  Krystallen  findet  sich  schon  eine  flüs- 
sige Substanz,  welche  beim  Pressen  der  Säure  Oelflecken  im 
Papier  hinteriäfst.  Diese  Erfahrung  bewog  mich,  die  allmälige 
Veränderung  der  Elaidinsäure  an  der  Luft  in  der  Weise  zu  be- 
obachten, dafs  ich  dieselbe  dmrch  vierzehn  Tage  einer  Tempe- 
ratur von  beiläufig  65^  aassetzte,  wobei  sie  langsam  mit  ihrem 
Schmelzpunkt  herunterging.  Die  Säure  nahm  dabei  einen  ran- 
zigen, sehr  unangenehmen  Geruch  an,  welche  an  den  der  rohen 
erwärmten  Oelsaure  erinnert,   und  verflüchtigte  sich  zum  Theil, 
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indem  ein  über  das  die  Säure  enthaltende  Gefifs  geelunBles 
Becher^les  sich  an  den  inneren  Wänden  mit  fetten,  stark  renrig 
und  aromatisch  riedienden  Tröpfchen  überzog.  Nach  Verlauf 
der  bezeichneten  Frist  war  die  Eiaidinsäore  in  eine  schwerflüs^ 
sige  Masse  übergegangen ,  die  etwas  gelblich  gefärbt  war  und 
in  ihrem  Geruch  stark  an  Mohnöl  mahnte.  Sie  konnte  durch 
salpetrige  Säure  nicht  in  Elaidinsäure  zurückgeführt  werden  und 
trocknete,  auf  eine  Glasplatte  gestrichen,  langsam  ein.  Um  über 
die  chemische  Veränderung  der  Elaidinsäure  unter  diesen  Ver«> 
bäitnissen  einigen  Aufschlufs  zu  erhalten,  habe  ich  diese  Substana 
analysirt. 

0,30i3  Grm.  gaben  0,7647  Grm.  Kohlensäure  und  0,287 
Grm.  Wasser. 

Daraus  ergi^  sieh  folgende  empirische  Formel  : 

in  100  Theflen 


Aeq. 

beredmet 

gefanden 

Kohlenstoff   36 

2700,0 

«9,01 

69,22 

Wasserstoff  33 

412,5- 

10,54 

10,58 

Sauerstoff      8 

800,0 

20,45 

20,20 

a912,5      100,00      100,00. 

Diese  Formel,  welche  nur  als  ein  beiläufiges  Bild  der  Ver* 
änderung  der  Elaidinsäure  zu  gelten  hat,  zeigt  uns,  dafs  die 
Elaidinsäure  wenig  Wasserstoff  abgegeben,  aber  dafür  viel  Sauer^ 
Stoff  au%enommen  hat,  übrigens,  wenn  ein  Vergleich  mit  den 
Veränderungen  derOeisäure  unter  ähnliehen  Umständen  gestatte! 
ist,  sie  als  die  oben  angeführte  oxydirte  Oelsäure  : 

C,«  H,,  O5  +  3  0 
zu  betrachten  wäre. 

Noch  mufs  ich  am  Schlüsse  dieser  Abtheilung  einer  Be« 
hauptung  der  Herren  Boudet  und  Felo  uze  Erwähnung  thun; 
dafs  nämlicb  Margarinsäure,  in  Oelsäure  aufgelöst,  durch  sai* 
petrige  Säure  ebenfalls  in  Elaidinsäure  übergeführt  wird.  Diefs 
ist  aber,   wie  ich  mich  dureh  directe  Versuche  überzeugt  habe. 
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idehl  der  Fall,  und  der  Irrtham  der  genannten  Chemiker  erkiilrt 
sieh  leicht  durch  das  Verhalten  der  Margarinaäure  und  Biaidin- 
siure,  in  Gemengen  aoeh  bei  niedrigeren  Temperatoren  su 
acfamelaen,  als  die  einzelneii  Sauren,  wie  ich  diefs  von  Maigarin- 
und  Talgsanre  schon  oben  angeßlhrt  habe.  Ein  Gemenge  von 
2  Theilen  Elaidinsaure  und  1  Theil  Margarinsäure  schmilzt  bei 
42®  und  hat  übrigens  noch  die  Eigenschaft,  in  Formen  zu  kry« 
staBisiren,  welche  jenen  der  erstarrten  Elaidinsiure  dufserst  ahn* 
Uch  sind.  Gleiche  Theäe  Elaiifin*  und  Margarinsaure  sind  schon 
porcetlanartig  und  durchscheinend. 

Durch  obigen  Umstand  sind  Pelouze  und  Bondet  veran- 
hfst  worden,  das  Gemenge  beider  Säuren  für  Elaidinsiure  zu 

haften,  besonders  da  sie  keine  Blementaranalyse  davon  gemacht* 

• 

Destühtionsproducte  der  Oelsäure, 

Aus  dem  früher  Mitgetheilten  erhellt,  dafs  die  Oelsäure  der 
gewöhnlicheren  Fette  als  ein  Gemenge  von  reiner  Oelsäure  mit 
den  Oxydation<iproducten  derselben  zu  betrachten  sey.  Da  nun 
aus  den  Versuchen  jener  Chemiker,  welche  sich  früher  mit  die- 
sem Gegenstande  beschäftigten,  hervorzugehen  scheint,  dafs  die 
Oelsauren  der  verschiedenen  Fette  auch  verschiedene  Destilla- 
tioBsproducte  geben,  so  habe  ich  diese  in  dem  bezeichneten 
Sinne  untersudit  und,  wie  zu  erwarten  war,  gefunden,  dafs  die 
oben  berührten  rohen  Oelsauren  der  Butter^  des  Gänsefettes, 
Olivenöls,  etc.  stets  dieseliien  Resultate  geben,  die  sich  nur  durch 
ihre  Mengenverhältnisse  etwas  von  einander  unterscheiden.  Doch 
habe  ich  den  biaher  bekannten  Destillationsproducten  der  Oel- 
säure einige,  noch  nicht  beachtete,  beizufügen. 

Wenn  Oelsäure  oder  oleinhaltige  Fette  der  trocknen  Destil- 
lation unterworfen  werden,  so  verdichten  sich  neb<?t  den  be- 
kannten Producten  der  Destillation  nicht  unbeträchtliche  Mengen 
von  Caprinsäure  und  Caprylsäure,  welche  in  den  flussigen  Koh- 
lanwasserotoSen  des  Destillats  gelöst  bleiben.     Um  ae  von  den 


64 


Gattliebj  Utäermckung  des  Gänsefettes 


übrigen  zugleich  entstehenden  Körpern  zu  trennen,  ist  es  am 
Besten,  das  Uebergegangene  mit  einer  ziemlich  verdünnten  Lö* 
sung  von  kohlensaurem  Natron,  unter  öfters  wiederholtem  Schüt- 
teln zu  digeriren,  wodurch  die  genannten  Säuren  mit  Fettsaure 
und  etwas  unzerlegter  Oelsaure ,  sowie  Spuren  von  Essigsäure 
an  Natron  gebunden  werden*  Die  verdünnte  Salzlösung  ist  nun 
rasch  abzudampfen ,  um  sie  so  gut  als  möglich  von  den  ihr  an- 
hängenden flüchtigen  Kohlenwasserstoffverbindungen  zu  befreien, 
Ist  die  Lösung  schon  ziemlich  concentrirt  und  hat  sich  der  Ge- 
ruch nach  den  Kohlenwasserstoffen  gröfstenlheils  verloren,  so 
wird  dieselbe  in  einer  Retorte  mit  Weinsäure  zerlegt,  worauf 
man  die  flüchtigen  fetten  Säuren  abdestillirt  Diese,  an  Baryt 
gebunden,  sind  dann  nach  der  von  Lerch  ang^ebenen  Methode 
zu  trennen.  Ich  habe  den  Eigenschaften  der  beiden  Säuren 
keine  neuen  Beobachtungen  hinzuzufügen,  und  kann  mich  daher 
hier  auf  die  Angabe  ihrer  Zusammensetzung  beschränken,  woraus 
die  Identität  derselben  mit  der  Caprin«  und  Caprilsäure  von 
Lerch  deutlich  hervoi^eht. 

0,275  Grm.  caprinsaurer  Baryt,  auf  die  angeführte  Weise 
dargestellt,  hinterliefsen  0,1123  GruL  kohlensauren  Baryt 
=:  0,0872  Baryt. 

0,2805  Grm.  desselben  Salzes  gaben,  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd verbrannt,  0,5185  Grm.  Kohlensäure  und  0,2025 
Grm.  Wasser. 

Daraus  berechnet  sich  folgende  Formel  und  procentische 
Zusammensetzung  : 


in  100  Theflen 

Aeq. 

beradinet      gefunden 

Kohlenstoff 

20 

1500,00 

50,10        50,41 

Wasserstoff 

19  . 

237,50 

7,94         8,01 

Sauerstoff 

3 

300,00 

10,01          9,86 

Baryt 

1 

956,88 

31,95        31,72 

Caprinsaurer  Baryt     2994,38      100,00      100,00. 


und  der  OeUäure,  OS. 

Ich  habe  mit  reiner  Caprinsäure  auch  das  Kalksab  deraelbeii 
dargesteDt,  weiches  im  Wasser  viel  schwerer  löslich  ist  als  die 
Barytverbindimg ,  uml  ans  einer  heifsen  wässerigfen  Ldsang  in 
sehr  schonen  glänzenden  Blättchen  heraosfälll,  während  das  Ba« 
rytsalz  ganz  matt  ond  kleinkrystallinisch  ist  Beide  sind  jedoch 
sehr  Yohiminös. 

0,3385  Grm.  caprinsaorer  Kalk  gaben  0,1205  Grm.  schwe- 
felsauren Kalk  =  0,050  Kalk,  was  14,79  pC.  entspricht.  Die 
Rechnotig  rerlangt  14,89  pC. 

Der  ens  der  Matterlaiige  heraosfallende  capryisaore  Baryt 
ergab  auch  die  schon  bekannte  Zusammensetzung. 

0,2198  Grm.  hinterliefsen  0,1033  Grm.  kohlensauren  Baryt 
=r  0,0802  Baryt,  was  36,50  Theilen  auf  100  entspricht 

Die  Formel  :  Ci«  Hi»  O,  +  BaO  verlangt  36,18  pC. 

Das  aus  obigem  Salze  dargestellte  caprylsaure  SHberoxyd 
ergab  bei  seiner  Analyse  folgende  Resultate  : 

0,4115  Grm.  hinterUefsen  0,178  Grm.  Silber  =5  0,19117 
Silberoxyd. 

0,4563  Grm.  gaben  0,643  Grm.  Kohlensäure  und  0,248  Grm. 
Wasser. 

Daraus  entwickelt  sich  die  Formel  und  procentische  Znsam- 
mensetzung des  caprylsauren  Siiberoxyds  : 

in  100  Theilen 


Kohlenstoff 

Aeq. 
16 

1200,0 

berechnet 
38,23 

gefundea 
38,43 

Wasserstoff 

15 

187,5 

5,98 

6,03 

Sauerstoff 

3 

300,0 

9,55 

9,09 

Silberoxyd 

1 

1*451,6 

46,24 

46,45 

Caprylsaur.  Silberoxyd  3139,1      100,00      100,00. 

Wenn  die  Barytsalze  der  beiden  Säuren  fast  vollständig 
audETystallisirt  sind,  so  erhalt  man  sehr  wenig  Mutterlaugen, 
wekhe  noch  das  Barytsalz  von  einer  oder  zwei  Säuren  enU 
hidten ,  die  ich  aber  der  sehr  geringen  Mengen  wegen ,  welche 
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mir  «tets  nur  zu  Gebote  standen,  einer  genaueren  Untersuchung 
nicht  unterwerfen  konnte.  Nach  dem  Gerüche  und  den  ubr^>8R 
4Mjfa^en  Eigenschaften  der  ausgeschiedenen  Sauren  «i  urtbeilen, 
waren  dieselben  ein  Gemenge  von  Valeriaasanre  und  Bulter- 
säure,  was  durch  genauere  Versuche  zu  bestatten  ist.  Von 
capronsaurem  Baryt ,  dessen  Gegenwart  ich  mit  Recht  v^mu^ 
thete,  konnte  ich,  trotz  seiner  ausgezeichneten  Krystallform,  nie 
eine  Spur  entdecken. 

Es  mögen  hier  noch  einige  Bemerkungen  über  die  Mengen«- 
Verhältnisse  der  bei  der  Destijiation  der  Oelsäure  entstehenden 
Producte  ihren  Platz  finden. 

Wird  reine  Oelsaure  destillirt,  so  ist  die  Menge  der  ent- 
stehenden Fettsaure  ziemlich  bedeutend,  eben  so  bilden  sich 
Caprin-  und  Caprylsäure.  Diese  letzteren  verdanken  daher  ihren 
Urspnu%  nicht  den  in  der  rohen  Gelsäure  enthaltenen,  früher 
besprochenen  Oxydationsproducten  derselben.  In  dem  Grade 
BbWf  als  sich  die  Qelsäure  an  der  Luft  oder  im  Organismus 
veröndert,  wird  auch  die  Menge  der  gebildeten  Fettsaure  ge- 
ringer, was  auch  die -Veranlassung  war,  dafs  Brom  eis  aus  der 
Oelsaure  der  Butter,  welche  stets  mit  grofsern  Mengen  ihrer 
Oxydationsproducte  verunreinigt  ist,  keine  Fetlsäur'^  zu  erhalten 
glaubte.  Da  aber,  wie  ich  bewiesen  habe,  die  Oelsaure  der 
Butter  ebenfalls  reine  Oelsaure,  nur  in  geringerer  Menge  enthält^ 
so  mufs  dieselbe  auch  bei  der  Destillation  Fettsäure  geben,  was 
die  Erfahrung  bestätigt.  Ich  habe  gröfsere  Quantitäten  Oelsaure, 
aus  Butter  dargestellt^  der  trocknen  Destillation  unterworfen  und 
unter  den  Producten  dieser  Operation  hinreichende  Mengen  von 
Fettsaure  gefunden ,  um  sie  mit  allen  ihren  bekannten  Eigen- 
schaften rein  darstellen  zu  kännen«  Fettsaures  Silberoxyd,  wd- 
ohes  ich  mit  auf  diese  Weise  berdteter  Fettsäure  darstellte, 
bestätigte  uberdieis  noob  die  Zusaasmensetzung  dieser  Saure, 
indem  : 

0,4955  Gitn.  des   Salzes  hinterliefsen  0^2545  Grm,  Silber 
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=  0^33  Süben^d ,  was  55,1»  Theilen  aof  100  etitspricbt, 
wabrcnd  die  Formel  :  C,«  Hg  0,  +  AgO  55,79  pC.  veriangft. 

Ba  wäre  so  erwarten  gewesen,  dafo  die  Bildimg  der  fldclh- 
tigen  Sioren  der  Bstter  in  dem  Grade  zunehme ,  als  die  rohe 
Oelsinre  Swersloff  absorbirt  hatte.  Diefe  konnte  ich  aber  nicht 
beobacten,  ond  bei  den  mit  Oelsäore  aus  Gänsefett ,  Butter  und 
Ofivenöl  in  gröfserem  *  Mafsstabe  ausgeführten  Versuchen  war 
ieh  vidA  im  Stande,  einen  bemerkbaren  Unterschied  zwischen 
den  gewminenen  Quantitäten  der  Caprin*  nnd  Caprylsfiure  so 
entdecken.  Von  diesen  Säoren  ist  die  letztere  immer  in  über« 
wiegender  Menge  vorhanden,  sie  ist  es,  die  sich  vorzugsweise 
bildet 

Bei  der  Destilalion  der  Elaidinsäore,  wefehe,  wie  bekanni, 
meist  nnzeraetzt  ftbei^geht,  konnte  ich  mit  aller  Aufmerksamkeit 
die  Bildung  der  beiden  Söuron  nicht  beobachten,  was  bei  der 
sonst  so  grofseo  chemischen  Aehnlichkeit  der  Oelsaure  und  Eiai» 
dii»aare  anffailend  ist,  zugleich  aber  einen  wdteren  Unterschied 
dieser  in  ynriet  Beziehung  so  verwandten  Säuren  begründet 
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Analyse  der  Asche  der  Weinrebe ; 
von  G.  Crasso  in  Meifsen. 


Als  mir  die  von  Levi  ausgeführte  Analyse  zweier  Wein- 
febenaschen  zu  Gesiebte  kann^  schien  es  mir  nicht  ganz  unin-^ 
teressant)  die  unorganischen  Bestandtheile  der  in  der  Nähe  von 
Meifsen  wachsenden  Weinreben  kennen  zu  lernen. 

Die  zu  dieser  Untersuchung  eingeäscherten  ein-  und  zwei- 
jährigen Weinreben,  wurden  aus  einer  an  mnem  sudlichen  Berg- 
gehänge  gelegenen  Weinpflanzung  entnommen,  deren  Boden  zum 
grofsten  Theil  aus  dem  groben   Gruse  der  darunter  liegenden 
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Gebirgsart,  des  sogenannten  'Zehrener  Porphyrs,  besteht.  Damm* 
erde  ist  sehr  wenig  in  dem  genannten  Boden  enthalte  ^  ^  ^^ 
desscfii  grofser  Lockerheti  die  Voivesung  des  Düngers  aufserst 
raaoh  vorüber  geht.  Als  Zeitpunkt  zum  Ekföammein  der  Reb^i 
wählte  ich  den  Spatherbst,  nachdem  die  Vegetation  gänzlich  maS^ 
gehört,  die  Blätter  abgefallen  und  die  Früchte  völlig  reif  geworden 
waren.  Das  Einäschern  der  mit  ein^  Bärste  unter  Wasser 
schnell  gereinigten  Reben  geschah  in  einer  Platinschale  aber  der 
Weingeistlampe.  Anfangs  nahm  ich  dasselbe  in  eimem  dunkel-^ 
roth  glühenden  HuflPelofen  vor,  worin  die  Veri»'ennung  allerdii^s 
weit  rascher  vor  sich  gebt,  als  auf  jede  andere  Weise;  aliein 
da  ich  bemerkte,  dafs  sich  die  OefTnudg  der  Muffel  mit  einem 
w^sen  Beschläge  belegte,  und  da  sieh  hieraus  eine  Verflüch- 
tigung einzelner  Aschenbestandtheile  heraussteUte,  so  wählte. ich 
die  zuerst  angegebene  Methode,  jedoch  auch  hier  unter  Vermri* 
düng  starker  Hitze. 

«Der  Aschengehalt  wurde  durch  Verbrennung  im  kleioea 
Platintiegel  der  bei  100^  C.  getrockneten,  von  Sand  und  Erde 
möglichst  gereinigten  Weinrebe  ermittelt  Bei  der  Berechnung 
auf  100  Theile  habe  ich  die  Formeln  2  Fe^  0,,  3  PO5  für  das 
phosphorsaure  Eisenoxyd  und  2  CaO,  PO5  für  den.phosphor-* 
sauren  Kalk  zu  Grunde  gelegt. 

Directes  Ergebnifs  der  Analyse  in  100  Theilen  : 

Kali  ....  25,661 

Natron   .    .    .  1,675 

Kalkerde    .    .  30,039 

Talkerde    .    .  0,722 

Eisenoxyd  .    .  0,450 

Phosphorsäure.  6,598 

Schwefelsäure,  2,476 

Kiesels'äure .    .  0,497 

Chlor     .    .    .  0,667 

Kohlensäure    .  24,105 

Kohle  und  Sand  5,225 

Mangan .    .     .  Spuren ' 

98,115  . 
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ZosaramenseteBn^  der  Weinrebenasche  in  100  Theilen,  nach^ 
Abzog  von  Kobtertsäare,  Kohle  ond  Sand. 
Kaii    .......    .    37,482    Sauerstoil^ehalt  s=  6,3637 

Nalron 1,336  i»  s=  0,3417 

Katt 34,344  %  =  9,6465 

TaUierde 1,055  »  =  0,4063 

Pho6|rtiorsaiires  Eisraoxyd  .      1,564  167502 

Phosphorsaarer  Kalk     .    .    15,694 
Scbwefdsaorer  Kalk     .    .      6,186 

Chtoroatriiun 1,614 

Kieselsäure 0,725 

100,000  "* 

Meifeiie^>ftebe  lVeiiislieimer*R«bd  Liebfraufln»Rebo 

Aschenprocente  :        2,849  2,689  2^835 

)  Vergleicht  man  die  Sauerstoffmenge  der  an  POanzensäuren 

gebundenen  Basen  der  Meifsner  Reben  mit  denjenigen ,  welche 
aus  Levi's  Analysen  der  Liebfrauen-  und  Weinsheimer  Reben, 
nach  einer  von  mir  vorgenommenen  gleichen  Berechnung  her^ 
vorgeht,  so  findet  sich,  dafs  in  der  ersteren  und  letzteren  nahezu 
gleiche  SauerstoflVnenigen  enthalfen  sind,  während  die  der  Lieb- 
(rauen-Rebenasche  bedeutend  abweicht. 

Liebfrauen-Reben  Weinsheimer-Reben 

Kali     .....  17,547  0  =  2,9743  25,314  O  =  4,2908 

.  26,762  »  =  6,8461  2,139  f>  =  0,9471 

.  28,902  «  =  8,1179  25,392  »  =  7,1320 

.  9,173  »  =  3,5505  7,483  »  =  2,8964 


Natron  • 
Kalk  .  . 
Talkerde  . 
Eisenoxyd 


.  0,392  »  =  0,1201 

Pbosphors.Eisenoxyd  9,130  3,623 

Phosphors.  Kalk    .        »  30,234 

Schwefels.  Kalk    ..  3y439  4,936 

ChlprnatriHn^. .  .    .,  3,048     .  0,879 

Kieselsäure  ..   «    .  1,607 


100,000  0  =  21,6089  100,000  0= 15,266» 
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Die  Zeit  der  EimHmuiiIiing  der  Reben  isl  von  Loyi  nichl 
angegeben  worden,  möglieb,  dafs  der  Grand  der  Abweieiwii^ 
darin  liegt,  daTs  &  die  im  Safte  stehende  Pflanze  zur  Binäscbe«* 
ning  wähke.  Der  angewöhnlich  hohe  Natrongebalt  der  Asote 
der  Liebfraaen*Reben  liefse  ferner  yermutben,  dafs,  wenn  dieses 
Natron  zem  Theil  als  Cblornatriam  in  die  Pflanze  überging,  lels« 
teres  bei  der  Einäscherung  teilweise  zersetzt  werden  kwmli, 
wodurch  natürlich  der  Sauerito^ehalt  der  Basen  entsprecb^md 
höher  gefunden  wird. 

Da  im  vergangenen  Herbste  das  Mark  der  Reben  kräftiger 
und  voller  ausgebildet  war,  als  in  früheren  Jahren,  so  schien 
es  mir  nicht  unwichtig,  zu  erfahren,  wie  sich  die  Quantität  der 
anorganischen  Bestandtheile  des  reinen  Markes  zu  der,  im  mark*« 
freien  Holze  befindlichen,  verhalten  möchte. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  holzfreies  Hark,  sowie  auch 
maiiifreies  Holz  nach  vorherigem  Austrocknen  bei  100*  C.  im 
kleinen  Platintiegel  vollständig  eingeäschert  Hierbei  ergaben 
sich  folgende  Zahlen  : 

Mark.    - 

L    1,891  Grm.  gaben  0,091  =  4^81  pC. 

n.    3,348  Grm.  gab^  0,161  e  4^  pC.    t 

HqU. 
L    2,767  Grm.  gaben  0,068  ::;=  2,45  p& 

IL    3,891  Grm.  gaben  0,097  =  2,49  p& 

Hier  zeigt  sich  das  auffallende  Resultat,  dafs  das  Marii  dop« 
pelt  so  viel  anorganische  Bestandtheile  enthält,  als  da^  Hols» 
Erfahrene  Weinbauer  sagen  :  T^Wenn  viel  Hark  in  den  Reben 
vorhanden  ist,  so  steht  im  folgenden  Jahre  elqe  reichliche  Wein^ 
erndte  zu  erwarten.«  —  Allerdings  trieben  auch  in  diesem  nrqh^ 
jähre  die  Weinstöcke  viele  und  grofse  Trauben. 

Schliefslich  erlaube  ich  mir  noch,  einer,  leider  nicht  voll« 
ständigen  Analyse  der  Asche  des  frischen  Traubensaftes  zu  er-> 
wähnen. 


CrasMo^  Anabfse  der  Asche  der  Weinrebe.  7i 

Der  hienu  verwendete  Saft  wurde  dar^festellt,  indem  man 
die  von  den  Stielen  befreiten  Weintieeren  in  einem  Poraellanfre* 
fafse  zerdröciite  and  die  Flässigkeit  durch  ein  leinene«  Tuch  ab^ 
prerste.  Nachdem  sich  der  hierdurch  erhaltene  Saft  nach  kurzer 
Zeit  hinreichend  abgd&lirt  hatte,  so  wurde  hierauf  die  helle  Flüs- 
sigkeit rasch  eingedampfte,  in  einer  Platinschale  bei  mdglicfast 
schwachem  Glühen  eingeäschert  und  alsdann  der  Ruckstand  im 
kleinen  Tiegel  nochmals  schwach  durchgeglüht. 

Die  zur  Analyse  verwendete  Asche  ist  aus  einem  Gemenge 
von  rothein  und  weifsem  Traubensafte  erhalten  worden.  Leider 
hatte  ich  nicht  genug  Asche  von  jeder  einzelnen  Sorte  bekom- 
men,  unl  jede  für  sich  einer  Analyse  unterwerfen  zu  können; 
ich  nmfs  es  um  so  mehr  bedauern,  als  im  Verlaufe  der  Ar- 
beit, aas  dem  verschieden  geüirbten  Ansehen  beUer  Asdieo, 
hervorzi^ehen  schien,  dals  die  Asche  der  blauen  Trauben 
mehr  Mangan  enthalten  mässe,  als  die  des  Saftes  der  weifsen 
Trauben. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dafs  auf  einem  Boden,  welcher  aus 
einem,  in  Verwitterung  begriffenen  und  stets  Mangan  haltenden 
Uigebirge  entstanden  ist,  ein  dunklerer  Rothwein  gebaut  wird, 
als  auf  einem  gleich  gut  gelegenem  Tfaon  -  oder  Lehmboden. 

Analyse  der  Asche  des  frischen  ungegohrenen  Mostes  : 

in  100  TheüM 

KaU 58,641 

Kalk 6,731 

Talkerde 7,041 

Bsenoxyd     .    •    .    •  0,494 

Hanganoxydul    •    .    .  2,458 

Schwefelsäure    .    .    .  13,582 

Oiior 1,142 

Kieselerde 0,137 

""«»,226.  ^ 
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Die  Phospbor&äure,  welche  den  fehlenden  ProoentgehaU  aus- 
machen wird,  wurde  nicht  direct  bestiminU  Natron  eathtok  die 
Asdne  nicht. 

Der  Saft  reifer  Trauben  gab  0,326  pC.  Asche. 

Der  SaK  unreifer  Trauben  gab  0,371  pC.  Asche. 

Zunächst  beabsichtige  ich  nun  noch,  den  Saft  sehr  unreifer, 
so  wie  den  ganz  reifer  Trauben  einsuäschem.  Wahrscheinlieb 
wird  mit  der  Abnahme  der  organischen^  die  Quantität  der  un^ 
organischen  Säuren  steigen. 


Analysen  der  Aschen  von  Sacchamm  offieinamm  L* ; 

von  Dr.  John  Stenhome, 


Im  Laufe  der  letzten  Jahre  wurden  Aschenanalysen  von 
beinahe  allen  Kulturpflanzen  publicirt,  da  ihre  absolute  Nothiwen«- 
digkeit  für  eine  rationelle  Begründung  des  Landbaues  nicht  mehr 
in  Abrede  gestellt  werden  kann.  Die  Aschen  von  Zuckerpflanzen 
fehlten  in  dieser  Reihe  von  Analysen,  und  ich  habe  de&halb  gerne 
dem  Wunsche  mehrerer  mir  befreundeter  Besitzer  in  den  eng- 
lischen Colonien  Westindiens  entsprochen,  diese  Lücke  auszu- 
füllen. 

Die  Pflanzen,  welche  zur  Analyse  dienten  <  und  von  denen 
weiter  unten  einige  Notizen  bezüglich  ihres  Standortes  mitge^ 
theilt  werden  sollen^  wurden  zuerst  sorgfältig  gereinigt,  in  einem 
Ofen  getrocknet,  sodann  auf  einer  Platte  von  Gufseisen  verkohlt 
und  zuletzt  in  einem  hessischen  Tiegel  vollständig  verbrannt  und 
zwar  bei  einer  möglichst  niederen  Temperatur,  um  das  Schmel« 
zen  der  Aschen  zu  verhindern,  was  auch  in  beinahe  allen  Fällen 
vollständig  gelang. 


w 
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Bei  dw  Analyse  wurde,  einige  Abänderungen  bDCuglich 
der  BesfcinuniiQgen  der  Pbosphorsanre  abgerechnet ,  jdie  Methode 
der  Herren  Will  and  Fresenias  befolgt  Ich  gebe  hier  einen 
kurzen  Abrifs  des  eingehaltenen  Verfahrens  : 

I.  Ungefähr  1  Grm.  Asche  wurde  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure  ausgekocht  und  in  dem  FiKrat  die  Menge  des  Chlors  in 
gewöhnlicher  Weise  bestimmt. 

Q.  Eine  andere  Portion  (etwa  1,5  GrmO  mit  Salpetersäure 
behandelt,  diente  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

m.  Eine  dritte  Quantität,  ungefähr  5  Grm.,  wurde  in  einer 
silbernen  Schale  ungefähr  eine  Stunde  lang  mit  einer  sehr  con- 
centrirten  kaustischen  Natronlauge  gekocht,  um  die  Kieselerde 
in  den  löslichen  2iUStand  äberzufiihren ,  da  die  Aschen  durch 
Sauren  ^ßin  sich  mpht  yollstandig  zersetzten  liels^.  Die  alka«- 
f  lische  Hasse  wurde  nun  mit  Salpetersäure  sauer  gemacht,  zur 
Trockne  verdampft  und  dann  mit  verdivinter  Salpetersäure  be* 
handelt  und  filtrirL  x 

In  dem  sorgßiUig  ausgewaschenen  unlöslichj^  Rückstände 
wurde  die  Kieselerde,  Kohie  und  Sand  wie  gewöhnlich  bestimmt. 

Das  Filtrat  wurde  in  einen  graduirten  Cylinder  gebracht 
und  init  so  viel  Wasser  vermischt,  um  1000  Volumina  zu  machen, 
was  die  Rechnung  sehr  erleichtert.  Diese  Flüssigkeit  diente  zur 
Bestimmung  der  Phospborsäure,  des  Kalks  und  der  Magnesia. 
Da  die  Phosphorsäure  mittelst  Blei  bestimmt  wurde,  so  war  eine 
genaue  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  der  Flüssigkeit  unum- 
gänglich Böthig.  ' 

a)  200  Volumina  wurden  mit  Chlorbarium  vensn^t^t  und  die 
Schvfefelsäure  aus  dem  erhaltenen  Schwerspath  berechnet: 

b)  400  Volumina  wurden  so  gut  als  möglich  mit  Ammo- 
niak neutraÜsirt,  mit  esjSigsaurem  Bleioxyd  gefällt  und  der  Nie- 
derschlag mit  heifsem  Wasser  lange  und  sorgfältig  geivasqhen, 
um  alles  Chlorblei  zu  entfernen.  Die  weitere  Ausfuhrung  ge- 
schah ganz  in  der  von  Berzelius  angegebenen.. Weijfp..    JDüas 
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zugfleich  mildem  phosphorsauren  Bietoxyd  niedergefollene  sdiwe^ 
felsaare  Blei  wurde  natürlicher  Weise  in  Rechnwigf  gebfadii 
Cs.  ffl.  8). 

e)  Die  von  dem  Bleiniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeil  wurde 
mit  Schwefelwasserstoff  von  dem  Blei  befreit,  mit  Ammoniak  alka- 
lisch gemacht  und  dann  zuerst  mit  oxalsaurem  Ammoniak  und 
nach  Trennung  des  gebildeten  Niederschlags  mit  phosphorsaurem 
Natron  gefallt,  zur  Bestimmung  des  Kalks  und  der  Magnesia. 

In  den  fünf  letzten  Fällen  wurde  die  Phosphorsäurebestim- 
mung  nach  der  in  der  neuesten  Zeit  von  Dr.  Fresenius  vor- 
geschlagenen  Methode*)  mittelst  Magnesia  ausgeführt. 

IV.  Eine  vierte  Aschenquantität  (2  —  3  Grm.)  wurde  zur 
Bestimmung  der  Alkalien  verwandt  Zu  diesem  Behufe  wwde 
die  Asche  mit  ihrer  vier-  bis  fünfilkchen  Menge  kaustischen 
Baryts~  behandelt  und  Wasser  in  einer  silbernen  Sdiale  etwa 
V/i  Stunden  lang  erhitzt,  die  Masse  sodann  mit  Salzsäure  be« 
handelt,  zur  Trockne  gebracht  und  endlich  mit  destiliirtem  Wasser 

Aschenanalysen  von 

A.    Das  unmittelbare  ResuUai  der  Analysen  nach  Abmg  fH>it 


Uro. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Kieselerde     .    . 

45,78 

42,81 

45,50 

40,85 

46,24 

Phosphorsäuro   . 

3,75 

7,97 

8,16 

4,53 

8,12 

Schwefelsäure    . 

6,64 

10,92 

4,56 

10,80 

7,48 

£hlor  .... 

2,70 

1,02 

8,85 

5,47 

2,39 

Kalk    ...    . 

9,13 

13,17 

8,73 

8,96 

5,75 

Manama  .    .    . 

3,65 

9,86 

4,41 

6,84 

15^3 

Kali     ,    ,    .    . 

27,32 

11,99 

15,00 

21,39 

11,87 

Natron     .    .    . 

1,03 

2,26 

4,79 

1,16 

2,62 

In  100  Theilen . 

■^." 


'^)  DieM  Annal.  Bd.  LV  S.  109. 


van  Saocktmm  offielnarum  L. 


T5 


Bu^^aii^  die  erhaltene  Lösung  wurde  mit  Barytwasser  bis  zur 
stark  alkaiiscben  Reaction  versetzt ,  um  aHe  Bestandtheile  ausxo« 
flllen,  nrit  Ausnahme  der  Alkalien  und  des  Chlors,  filtrirt«  das 
Fiitral  von  dem  Baryt  dwreh  kohlensaures  Ammoniak  befreity 
wieder  filtrirt ,  abgedampft  und  bis  zur  Verjagung  der  Ammo- 
niaksalze  erhitzt.  Die  Chloride  der  Alkalimetalle  blieben  hierbei 
zurück.  Das  Kali  wurde  wie  gewöhnlich  durch  Chlorplatin  be- 
stimmt 

Die  Resultate  dieser  Analysen  sind  in  den  folgenden  zwei 
Tabuen  niedergelegt.  Die  Tabelle  A  enthält  die  procentische 
Zusammensetzung  der  Aschen  nach  Abzug  von  Kohle,  Sand  und 
Terhisl  (Bisen},  wie  sie  aus  dem  unmittelbaren  Resultate  der 
Analysen  hervorging. 

In  diese  Tabelle  ist  jedoch  eine  dem  Chlor  entsprechende 
Menge  Sauerstoff  eingeführt,  die  in  einigen  Fällen  (3  9.  8  und 
10}  sogar  2  —  4  Procente  beträgt  Zur  Verbesserung  dieser 
Fehler  wurde  die  zweite  Tabelle  construirt,  worin  das  Chlor 
als  Chlomatrium  und  Chlorkalium  berechnet  ist 


Bacchamm  olficinarum  L 

Kohle  j  Sand  und  YerluH  (Eben)  auf  iOO  TheOe  berechnet 


6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

12. 

49,74 

44,68 

17,04 

25,78 

51,93 

47,79 

54,22 

6,53 

4,84 

7,12 

6,06 

13,28 

2,85 

7,96 

6,37 

7,67 

7,70 

5,94 

3,30 

5,25 

1,91 

2,36 

4,34 

14,33 

9,70 

2,40 

8,75 

2,70 

5,07 

4,45 

2,26 

5,74 

10,59 

11,40 

14,27 

i2,94 

11,78 

3,80 

5,36 

5,61 

5,51 

5,27 

13,62 

16,81 

39,51 

37,40 

10,04 

17,29 

11,59 

3,37 

5,43 

8,24 

4,02 

r 

2,85 

1,16 

2,06 
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tOhaUenen  Analj/$en  als 
SubsUm»en,  vMß4er  auf 


Nro. 

1. 

3. 

3. 

4. 

». 

Kieselerde   .     . 

45,97 

42,90 

46,46 

41,37 

46,48 

Phosphorsäure  . 

3,76 

7,99 

8,23 

4,59 

8,16 

Schwefelsäure  • 

6,66 

10,94 

4,65 

10,93 

7,52 

Kalk   .... 

9,16 

13,20 

8,91 

9,11 

5,78 

Magnesia      •    . 

3,66 

9,88 

4,50 

6,92 

15,61 

Kali    .... 

25,50 

12,01 

10,63 

15,99 

11,93 

Natron    .    .    . 

— 

1,39 

— 



0,57 

Chlorkalium 

3,27 

~- 

7,41 

8,96 



Chlornatrium    • 

2,02 

1,69 

9,21 

2,13 

3,95 

in  100  Theilen 

. 

• 

Nr.  1*  2.  3  und  4  waren  sehr  schöne  ausgewachsene  Pflan- 
zen von  Trinidad.  Zur  Analyse  wurden  die .  ganzen  Pflanzen, 
Blätter  und  Stengel* ohne  Wurzeln,  verwandt.  Sie  wurden  mir 
von  den  Herren  Eccless  und  Comp,  in  Glasgow  jnitgetheiit. 

Nr.  5.  6  und  7  ebenfalls  schöne,  gesunde  Pflanzen,  wurden 
mir  durch  Hrn.  James  Laing  Übermacht.  Auch  hier  wurden 
Blätter  und  Stengel  zusammen  verbrannt. 

-  Nn  8  bestand  blofe  aus -Stengeln;'- ich-  verdanke  «le  de^ 
Gate  des  Hrn.. William  Gourlie,  der  aie  von  dem  Hontrose 
Estate,  JDemerara  erhielt. 

Nr«  9.  Stengel  mit  sehr  wenig  Blättern,  gab  n[)irl[r.  Mungp^ 
Campbell.    Es  stammt  von  der  Insel  Granada. 

Nr.  10,  von  dem  Hampden  Estate,  Trelawny,  Jamaica^  be- 
stand aus  sogenannten  durchsichtigen  Röhren  (transparent  canes) 
in  voller  Blöthe,  wuchs  ungefähr  sechs  englische  Meilen  von  der 
Kü^iß  und  war  niit  Kuhdünger  gedüngt. 

Nr.  11,  gleichfalls  transparent  canes,  kam  vom  Ironshore 
estate,  St.  James,  Jamaica.  Die  Pflanze  wuchs  etwa  200  Yards 
C600  Fufs)  von  der  Seekuste;  sie  war  von  einem  alten  Wur- 
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Chlerid  der  AMcalimelaUe  berechnet  (und  die  wbrigen 
iOO  Theäe  gebracUy 


6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

12. 

50,00 

45,13 

17,64 

26,38 

52,20 

48,73 

54,59 

6,56 

4,88 

7,37 

6,20 

13,04 

2,90 

8,01 

6,40 

7,74 

7,97 

6,08 

3,31 

5,35 

1,93 

5,09 

4,49 

2,34 

5,87 

10,64 

11,62 

14,36 

13,01 

11,90 

3,93 

5,48 

5,63 

5,61 

6,30 

13,69 

16,97 

32,93 

31,21 

10,09 

7,46 

11,14 

1,33 

i,64 

— 

— 

0,80 

— 

— 

— 

— 

10,70 

11,14 

— 

16,06 

0,84 

3,92 

7,25 

17,12 

7,64 

4,29 

2,27 

3,83 

zelstock  aufgesprungen  (oM  raUoons)  und  gleichfalls  mit  Kali- 
dünger gedüngt. 

Nr.  12  vom  Content  estate,  St.  James,  Jamaica,  waren  junge 
Pflanzen,  ungefähr  3  Vi  englische  Meilen  von  der  See  gewachsen 
imd  mit  Kuhdunger,  Guano  und  Mergel  gedüngt. 

Nr.  10,  11  und  12  verdanke  ich  Hrn.  W..Stirling  von 
Glasgow. 

Ans  den  Resultaten  dieser  Analysen  gebt  zur  Evidenz  her* 
vor,  dafs  ein  erfolgreicher  Betrieb  von  Zuckerpflanzungen  be- 
trächtliche Mengen  von  Kieselsäure,  Kali  und  Phospborsäure  er- 
fordert. In  der  That  bedürfen  keine  von  unsern  Kuhurpfianzen, 
die  Getreidearten  ausgenommen,  solche  beträchtliche  Mengen  von 
diesen  Substanzen  und  es  kann  gar  nicht  aufibllen,  dafs  bei  dem 
bisher  befolgten  System  die  meisten  Bodenarten  sehr  bald  er-^ 
soliöpfi  wurden.  Diese  Erschöpfung  des  Bodens  ist  jedoch 
nach  meiner  Ansicht  keineswegs  unvermeidlich,  und  bei  zweck- 
mäfsigem  Verfahren  möchten  leicht  beständig  aufeinander  folgende 
Erndten  gewonnen  werden,  ohne  dorn  Boden  irgend  nachtheilig 
zu  werden.    Die  anorganischen  Bestandtheile,  welche  einem  Bo- 
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den  durch  Getreide  entzogen  werden,  können  ihm  nur  indirect 
wieder  ersetzt  werden;  anders  verhalt  es  sich  mit  dem  Zocker. 
Dieser  ist  eine  rein  organische  Substanz,  dessen  Elemente  alle 
aus  der  Atmosphäre  genommen  werden  können.  Es  kann  deis- 
halb  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  man  auf  einem  und  dem- 
selben Lande  eine,  ich  möchte  sagen  unbegränzte  Reihe  von 
Zuckerpflanzenemdten  erzielen  kann,  wenn  man  die  Aschen  der 
ausgeprefsten  Röhren  und  der  Blätter  sorgfaltig  sammelt  imd 
dem  Boden  in  einer  zweckmäfsigen  Form  wiedergiebt 

Bei  dem  gegenwartigen  Verfahren  werden  die  durch  Pressen 
von  allem  Safte  befreiten  Zuckerröhren  unter  den  Abdampfkesseki 
verbrannt^  wobei  durch  die  intensive  Hitze  die  Aschen  iu  Folge 
ihres  bedeutenden  Gehalts  an  Pottasche  und  Kieselerde  zu  einer 
unlöslichen  Schlacke  zusammenschmelzen.  Diese  Schlacke  wird 
gewöhnlich  weggeworfen.  Allein  auch  wenn  sie  gesammelt  und 
gepulvert  auf  die  Felder  gebracht  wurde,  wäre  sie  doch  in 
Folge  ihrer  fast  absoluten  Unlöslichkeit  von  sehr  geringem  Nutzen. 
Würden  dagegen  die  Röhren  bei  einer  niederen  Temperatur 
verbrannt  werden,  oder  weit  besser,  würden  die  verschlackten 
Aschen  fein  gepulvert,  mit  IV«  Theil  Pottasche  uud  1  Theil 
Soda  gemischt,  in  einem  eisernen  Tiegel  geschmolzen  werden, 
so  wurden  die  Schlacken  in  lösliche  Verbindungen  von  Alkalien 
mit  Kieselerde  übergeführt  werden.  Die  so  geschmolzenen 
Aschen  fein  gepulvert  und  mit  etwas  Knochenmehl  oder  Guano 
gemischt,  würden  sicher  ein  ausgezeichnetes  Dungmiitel  für  Ge- 
treide und  Zuckerröhren  seyn. 

Es  ist  rathsam,  die  Aschen  und  das  Guano  getrennt  auf  die 
Felder  zu  bringen,  da  der  Ueberschufs  an  Alkalien  in  den  ersten 
den  Verlust  eines  Theils  Ammoniaks  aus  dem  Guano  zur  Folge 
haben  würde. 

Ueberhflupt  möchten  die  Aschen  aller  Hölzer,  und  zumal  die 
kalireicben,  mit  besonderem  Voilheile  für  die  Zuckerpflanzungen 
verwandt  werden. 


von  Saocharum  ^ficniarum  L.  79 

Das  Schmelsen  der  Aschen  mit  den  Alkalien  könnte  in  den 
metilen  Fallen  in  den  Coionien  selbst  bewerkstelligt  werden« 
da  es  gerade  keine  sehr  grofse  Menge  von  Brennmaterial  er- 
fordert Da  jedoch  die  Menge  Aschen  von  einer  Pflanzung 
kaum  mehr  als  4  —  5  Tonnen  im  Jahre  beträgt^  so  wäre  es 
vielldcbt  vortheilbafter,  sie  nach  Grosbrittanien  zu  senden,  wo 
Brennmaterial  viel  billiger  ist  und  sie  sodann,  zubereitet^  wieder 
nach  den  Coionien  zu  bringen. 


Ueber  das  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Zimmtsäure  entstehende  Oel; 

von  Demselben. 


In  einer  Abhandlung  über  die  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Zimmtsäure  und  Benzoesäure  *),  habe  ich  die  Bildung  und  einige 
Eigenschaften  eines  merkwürdigen  Oels  beschrieben,  das  sich 
unter  allen  Umständen  bildet,  wenn  immer  Zimmtsäure  mit  Chlor 
oder  chloriger  Säure  erhitzt  wird.  Ich  werde  nun  einige  nach- 
trägliche Beobachtungen  hierüber  mitlheilen,  die  ich  seither  ge- 
macht habe,  verweise  jedoch  bezüglich  der  Bildung  des  Oels  auf 
die  eben  erwähnte  Abhandlung. 

Das  Oel  ist  schwerer  als  Wasser  und  besitzt  einen  sehr 
eigenthümlichen  aromatischen  Geruch,  der  an  den  des  Bitterman- 
delöls und  des  SpiraeaÖls  erinnert.  Beim  starken  Erhitzen  fängt 
es  Feuer  und  brennt  mit  einer  grünen  Flamme  unter  Ausstofsen 
von  salzsauren  Dämpfen.  Beim  Kochen  mit  kaustischer  Kalilauge 
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zersetzt  es  sich  theilweise  unter  Bildung  von  ühlorkaliom.  Hit 
Natrtnm  in  Berührung,  entwickelt  das  Oel  ein  Gas,  anscheinend 
Wasserstoff;  es  wird  heifs  und  entzündet  sich  zuletzt  mitBxpkK 
8ion.  Ammoniak  scheint  weder  im  flüssigen,  noch  im  gasför- 
migen Zustande  darauf  einzuwirken.  Schwefelsaure  ist  kalt  ohne 
Einflufs,  beim  Erhitzen  färbt  sie  das  Oel  zuerst  roth  lind  ver- 
kohlt es-  später. 

Behufs  der  Analyse  wurde  eine  Quantitüt  des  Oels  aber 
gebranntem  Kalke  und  geschmolzenem  Chlorcalcium  einige  Tage 
lang  stehen  gelassen  und  dann  sehr  vorsichtig  destillirt;  das  zu- 
erst Uebergehende  war  farblos  und  neutral^  allein  die  spätem 
Portionen  wurden  mehr  und  mehr  sauer,  und  am  Ende  ging 
eine  Flüssigkeit  von  tiefgelber  Farbe  über,  welche  Dämpfe  von 
Salzsäure  ausstiefs.  Das  zuerst  Uebergegangene  wurde  analysirt. 
Das  Chlor  wurde  wie  gewöhnlich- durch  Erhitzen  mit  Aetzkalk 
bestimmt,  wobei  man  jedoch  eine  sehr  lange  Röhre  nehmen  und 
das  Oel  sehr  langsam  über  den  Kalk  leiten  mufs,  weil  es  aufs^- 
dem  nicht  alles  Chlor  abgiebt.  Verbindet  man  das  Ende  der 
Yerbrennungsröhre  mit  einem  Apparat  zur  Verdichtung  der  Dämpfe, 
so  erhält  man  ein  Oel,  das  sehr  angenehm  wie  die  übrigen 
Benzoylverbindungen  riecht  und  beim  Erkalten  krystallisirt.  Seine 
Quantität  ist  jedoch  sehr  gering. 
I.    0,5533  Grm.  des  über  Aetzkalk   destillirten  Oels  gaben 

0,5515  Grm.  Chlorsilber. 
IL    0,259  Grm.  gaben  0,259  Grm.  Chlorsilber. 
DI.    0,3201  Grm.  Oel,  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  gaben 

0,1395  HO  und  0,793  CO,. 
IV.    0,2569  Grm.  gaben  0,1145  HO  und  0,632  CO,. 

Diese  Resultate  entsprechen  in  100  Theilen  : 

L  n. 

Chlor     24,58        24,67 
Mittel  =r  24,62. 
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I. 

n. 

Kohlenstoff     67,56 

67,09 

Wasserstoff     4,84 

4,95 

Chlor             24,62 

24,62 

97,02        96,66. 

Da  sich  das  Oel  durch  die  Destillation  über  geschmolzenes 
Chlorcalcium  immer  theil weise  zersetzte,  so  wurde  eine  andere 
Quantität  wiederholt  mit  Wasser  rectilicirt ,  wodurch  es  völlig 
farblos  und  neutral  erhalten^  und  von  etwas  harziger  Substanz,  die 
sich  sehr  leicht  darin  bildet,  befreit  wurde.  Das  auf  diese  Weise 
gereinigte  Oel  wurde  möglichst  gut  von  Wasser  befreit  und  dann 
noch  vollständiger  getrocknet,  indem  ich  es  einige  Wochen  lang 
über  concentrirter  Schwefelsäure  im  luftleeren  Raum  stehen  liefs. 
Die  Schwefelsaure  nahm  hierbei  einen  starken  Geruch  nach  Bit* 
termandelöl  an. 

0,2781  Grm.  des  auf  diese  Weise  behandelten  Oels  gaben« 
mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  0,702  COi  und  0,1 34  HO. 

0,2602  Grm.  gaben^  über  glühenden  Aetekalk  geleitet,  0,2245 
Grm.  Chlorsilber. 

Entsprechend  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  68,84 
Wasserstoff  5,35 
Chlor  24,17 

98^36~ 

Eine  andere  Portion  Oel  von  verschiedener  Darstellung  wurde 
auf  gleiche  Weise  gereinigt  and  ebenfalls  über  Schwefelsäure  im 
luftleeren  Raum  getrocknet  : 
I.    0,4149  Grm.  gaben  0,3065  Grm.  Chlorsilber  =  18,22  pC 

Chlor. 
IL    0,256  Grm.  gaben  0,192  Grm*  Chlorsilber  =  18,50  pC. 
Chlor. 
Im  Mittel  =  18,36  pC.  Chlor. 
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IIL    0,4193   Grm.   gaben,    mit  chromsaurem  Blei  verbrannt, 

0,202  HO  und  1,0835  COj. 
IV.    0,357  Grm.  gaben  0,1795  HO  und  0,9242  CO». 

Entsprechend  in  100  Tbeilen  : 

L  n. 


Kohlenstoff     70,47 

70,62 

Wasserstoff     5^5 

6,57 

Chlor     •       18,36 

18,36 

94,18        H^ 


Concentrirte  Salpetersaure  greift  das  Oel  heftig  an ,  unter 
reichlicher  Enlvvickelung  von  Stickoxyd  ^  während  zu  gleicher 
Zeit  ein  äehr  unangenehmer^  stechender  und  die  Augen  heftig 
reizender  Geruch  entsteht.  Beim  Erkalten  gesteht  die  Flüssig- 
keit za  einer  krystallinischen  Masse,  die  durch  wiederholte  Kry- 
Slaliisationen  gereinigt  wurde.  Die  Krystalle  reagirten  sehr 
sauer  und  waren  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser  leicht  löslich. 
Getrocknet  bei  100^  C.  und  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  ergab 
sich  folgende  Zusammensetzung*: 

0,2128  Grm.  gaben  0,388  CO»  mid  0,061  HO. 

in  100  Theilen 

Kohlenstoff     49,72 
Wasserstoff      3,18, 

was  der  Zusammensetzung  der  Nitrobenzoesäure  sehr  nahe  kommt, 
deren  Formel  verlangt  : 


c,. 

50,25 

H. 

2,99 

N 

8,47 

> 

Ow 

38,29 

100,00. 
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Das  SilbersBlz  wurde  durch  NeutraKsiren  der  Säure  mit 
Ammoniak  und  Pracipitiren  mit  salpersaurem  Silber  dai^eatollt; 
es  biMete  einen  vekmiinösen  Miedersohlag. 

I.  0,2225  Grm.  gaben  0,0844  Grm.   inclallisches  Silber  =r 
38,83  pC.  Silberoxyd. 

II.  0,2985  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,329  CO» 
und  0,041  HO. 

Nitrobenzo69.  Silberozyd 
befanden  berechnel 

I.  IL 

C         30,06  30,60 

H  1,52  1,45 

AgO     38,83  39,12. 

Aus  diesen  Zahlenresaltaten  geht  zur  Evidenz  hervor,  dafs 
diese  Säure  mit  der  Nitrobenzoesäure  identisch  ist,  deren  Charak- 
tere sie  in  jeder  Hinsicht  zeigt. 

Aus  dem  Vorhergehenden  schlierse  ich^  dafs  das  Oel  im 
Wesentlichen  ein  zur  Benzoylreihe  gehörender  Kohlenwasserstoff 
ist,  in  welchem  wechselnde  Mengen  von  Wasserstoff  durch  Chlor 
vertreten  sind,  und  dafs  die  geringe  Quantität  Sauerstoff,  die  es 
enthält,  und  die  zuweilen  kaum  mehr  als  2  pC.  beträgt,  einer 
fremden  Beimischung  zuzuschreiben  ist.  Das  Wahrscheinlichste 
scheint  mir,  dafs  diese  Verunreinigung  von  etwas  Bittermandelöl 
Cuad  Wasser?}  herrührt,  welches  sich  bekanntlich  immer  bildet, 
wenn  Zimmtsäure  dem  Einflufs  oxydirender  Agentien  ausgesetzt 
wird.  Diese  Ansicht  von  der  ConsliliUion  dos  Gels  wird  durch 
die  Einwirkung  der  Salpetersäure  sehr  unterstutzt,  die  es,  wie 
^wlbnt^  in  Nitrobenzoesäure  umwandelt.  Da  nun  BiUermandelöl 
luit  Salpetersäure  gleichfalls  Nitrobenzoesäure  giebt,  so  ist  das 
erhaltene  Resultat  ganz  so,  wie  man  es  von  einem  zur  Benzoyl- 
reihe gehdrigen  Kohlenwasserstoff,  mit  BiUermandelöl  gemengt, 
erwarten  mufs» 

6* 
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Schiiefsiieh  möchte  ich  die  Bildung  dieses  Oels  als  ein  aus- 
gezeichnetes Reagens  für  Zimmtsäurc  empfehlen^  woza  es  sidi 
seiner  auffallenden  und  eigenthümlichen  Eigenschaften  wegen 
besonders  eignet. 

Durch  fernere  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  das  Od,  so- 
wohl im  Sonnenlicht,  bIs  im  zerstreuten  Tageslicht,  konnte  ich 
keinen  krystallinischen  Körper  erhalten;  die  Hasse  wurde  zäher 
und  entwickelte  Salzsäure. 


lieber  das  Harz  von  Xanthorhoea  hastilis; 

von  Demselben. 

(Geleien  vor  der  nchemical  society«  in  London.) 


Dieses  merkwärdige  Harz  kommt  im  Handel  unter  dem  Na- 
men gelbes  Gummi  (yellow  gum)  oder  Acaroidharz  von  Botany 
Bay  vor.  Es  fliefst  aus  der  Rinde  von  Xanthorhoea  hastilis,  eines 
Baums  der  Familie  der  Lüiaceae,  der  in  Neuholland  häufig  wächst, 
namentlich  in  der  Nähe  von  Sidney. 

Die  erste  Erwähnung  dieses  Harzes  geschah  In  »Gouverneur 
Philipps  Reise  nach  Neu-Süd*Wales  im  Jahre  1788.«  Mr.  Phi- 
lipps sagt,  es  werde  von  den  Einwohnern  als  Arzneimittel  gegen 
Diarrhoe  gebraucht. 

Im  Handel  kommt  dieses  Harz  zuweilen  in  ziemlich  grofsen 
Stücken  vor,  allein  da  es  sehr  'spröde,  obgleich  ziemlich  hart, 
ist,  so  findet  man  es  meistens  als  gröbliches  Pulver.  Seine  Farbe 
ist  dunkelgelb,  mit  einem  leichten  Stich  in*s  Rothe,  ähnlich  dem 
Gummigut.  Das  Pulver  hat  eine  grünlich  gelbe  Farbe.  Beim 
Kauen  wird  es  weder  gelöst,  noch  hängt  es  sich  an  die  Zähne; 
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es  schmeckt  schwach  adstring^irend  und  aromatisch,  wie  Storax 
oder  Benzoe.     Sein  Geruch  ist  sehr  angenehm  und  balsamisch. 

Beim  gelinden  Eiiiitzen  schmilzt  das  Harz  unter  Entwicke- 
lang eines  angenehmen  Geruchs  nach  Toiubalsam;  stärker  er- 
hitzt, brennt  es  mit  stark  rufsender  Flamme.  Es  enthalt  Spuren 
eines  ätherischen  Oels,  dem  es  wahrscheinlich  viel  von  diesem 
angenehmen  Geruch  verdankt  Man  erhält  dieses  Oel  bei  der 
Destillation  des  Harzes  mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser, 
allein  in  so  geringer  Menge ,  dafs  es  mir  nicht  möglich  war,  es 
näher  zu  untersuchen. 

Das  Harz  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  ist  braungelb,  wird 
von  Wass^  gefällt  und  krystallisirt,  selbst  beim  freiwilligen 
Verdunsten,  nicht,  sondern  läfsl  eine  firnifsartige  Masse  zurück. 
In  kaustischen  Alkalien  ist  es  mit  dunkelbrauner  Farbe  löslich; 
bei  der  Neutraliisation  mit  Salzsäure  scheidet  es  sich  beträchtlich 
verändert  als  eine  dunkle,  brüchige  Masse  aus.  Concentrirt  man 
die  Flüssigkdt ,  aus  der  sich  das  Harz  abgeschieden ,  so  erhält 
man  unreine  röthliche  Kryställchen,  der  Benzoesäure  ähnlich.  Um 
jedoch  diese  krystallinische  Säure  vollständig  von  dem  Harz  zu 
trennen,  mufs  die  Behandlung  mit  Alkalien  wiederholt  und  lange 
fortgesetzt  werden;  allein  auch  hierdurch  erhält  man  nur  eine 
geringe  Quantität  Die  Reinigung  derselben  ist  nicht  leicht,  da 
sie  einen  rothen  Farbstoff  mit  grofser  Hartnäckigkeit  zurückhält; 
am  besten  erreichte  ich  meinen  Zweck  durch  Auflösen  der  un- 
reinen Krystalle  in  Alkohol  und  Wasser,  wodurch  der  gröfsere 
Theil  des  färbenden  Princips  in  Lösung  bliebe  während  die  Saure 
ziemlich  weifs  niederfiel.  Durch  wiederholte  Krystallisationen 
erhielt  ich  sie  dann  vollkommen  farblos.'  Dem  Ansehen,  Geruch 
und  Geschmack  nach  gleicht  diese  Säure  sehr  der  Benzoesäure. 
I.  0,2284  Grm.  bei  iOO<>  getrocknet  und  mit  Kupferoxyd 
verbrannt,  gaben  0,6005  CO^  und  0,113  HO. 
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» 

n.    0^955  Grm.  von  einer  andern  Bereitung  gaben  0,790  COi 
und  04505  HO  was  in  100  Theilen  entspricht  : 


Kohlenstoff    71,74 

72,91 

Wasserstoff     5,49 

5,65 

Sauerstoff      22,77 

20,44 

100,00      100,00. 

Diese  Zahlen  kommen  der  Zusammensetzung  der  Zimnit- 
säure  sehr  nahe;  diese  Saure  enthält  jedoch  mehr  Kohlenstoff. 

Zimmtsäure      Benzoesäure 
Kohlenstoff     73,35  68,85 

Wasserstoff      5,32  4,91 

Sauerstoff      21,33  26,24 

100,00         100,00. 

Diese  Resultate  liefsen  mich  vermnthen,  dafs  ich  ein  6e^ 
menge  von  Zimmtsäure  und  Benzoesäure  vor  mir  hatte,  welche 
Vermuthung  sich  im  weiteren  Verlauf  der  Untersuchung  voll- 
kommen bestätigte.  Erhitzt  man  nämlich  etwas  der  Krystalle 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  so  erhält  man  augenblicklich 
Bittermandelöl,  und  bei  der  Behandlung  mit  Chlorkalklösung  ent«- 
ateht  jenes  charakteristische  Gel  ^),  auf  das  ich  in  neuester  Zeit 
aufmerksam  gemacht  habe.  Hierdurch  ist  die  Gegenwart  der 
Zimmtsäure  aufser  allen  Zweifel  gesetzt  Eine  weitere  Portion 
der  Krystalle  wurde  nun  im  Weingeist  gelöst  und  die  Lösung 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen;  nach  einiger  Zeit  er- 
hielt ich  die  für  die  Zimmtsäure  so  charaktwistischen  rhombi^ 
sehen  Prismen,  denen  jedoch  einige  lange,  spiebige  Krystalle 
beigemengt  waren.  Letztere  hatten  ganz  die  Form  der  Ben- 
zoesäure. 


^}  Siehe  den  vorhergehenden  Aufsatz. 


Hi^iittroh  bsHe  ich  mich  zu  dmn  Scbl«ii^  )>erecht^»  dafs 
d^  AoaroUharB  Zknmteäore  mit  einer  sehr  geringen  M#Qge 
Benzoesäure  enthMt,  in  welcher  Beziehung  es  4em  Tolubülsain 
gleicht,  welcher  gleichfalls  beide  Sluren  enthält,  obgleich  in 
weit  reichlicherer  Quantität. 

Eimoirkiing  der  Salpetersäure  auf  das  Harz, 

Mäfsig  starke  Salpetersäure  greift  das  Harz  schon  in  der 
Kälte  heftig  an,  unter  lebhafter  Entwicklung  von  salpetrigsauren 
Dämpfen;  das  Harz  löst  sich  hierbei  vollständig  auf,  wenn  die 
Säure  in  hinreichender  Menge  vorhandeu  ist.  Vh  Farbe  der 
Lösung  ist  anfangs  dnnkelroth,  wird  aber  namentlich  beim  Kochen 
schön  gelb,  Dampfk  maii  nun  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ein, 
um  den  gro£sen  Ueberschufs  an  Salpetersäure  zu  entfernen,  so 
erhält  mau  eine  Masse  feiner  gelber  Krystalle,  die  gröfstentbeils 
ans  Pikrinsalpetersäure  bestehen,  mit  etwas  Oxalsäure  und  Nitro-* 
benzoesäure  gemischt.  Die  Nitrobenzoesäure  verdankt  ihre  Gegen- 
wart oSentmr  der  Zimmtsäure,  weiche  das  Harz  enthält.  Di^ 
Trennung  der  Kohlenstickstoffsäure  von  der  andern  Säure,  be-« 
ivirkt  man  sehr  leicht  durch  das  Kalisalz,  welches  dano  durch 
wenige  Krystallisaüonen  rein  erhalten  wird.  Durch  Zersetzung 
des  Kalisalzes  mit  Salzsäure  und  zweimalige  K^y^tal)i^ation  der 
ausgeschiedenen  S&vare  erhält  man  sie  rein. 

0,3823  Grm.  bei  iQO^  getrocknet  und  mit  Kupferoxyd  w^ 
brennt,  gaben  0,442  CO,  und  0,049  HO. 

Entsprechend  in  100  Theilen  : 

Pikrinsalpetersäure 
berechnet 


c 

31,58 

C 

31,37 

H 

1,42 

H 

1,30 

si 

67,05 

N 
0 

67,33 

100,00.  100,00. 
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0,3975  Grm.  des  Kalisalzes  lieferten,  durch  Z^^tzong  nril 
Schwefelsaure  und  Abdampfen  in  einer  Atmosphäre  von  kohlen^ 
saurem  Anunoniak,0,i3006rm.  schwefelsaures  Kali,  entsprechend: 

17,68  pC.  KO, 

Die  Rechnung  verlangt  :  17,60  pC. 

Das  Silbersah;  wurde  durch  Kochen  der  wasserigen  Ldsung 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  dargestellt.  Es  ist  ein 
sehr  lösliches  Salz  und  krystallisirt  in  feinen,  röthlicb  gefärbten 
Nadehi.  ^ 

0,8975  Grm.  bei  100<>  getrocknet,  gaben  0,372  Cl  Ag,  ent- 
sprechend 31,22  pC.  metallischem  Silber  oder  33,53  pC.  Oxyd. 

Die  Rechnung  verlangt  :  Silberoxyd  :  34,54. 

Die  Quantität  Kohlenstickstofisäure^  welche  das  Botanybay- 
harz  liefert,  ist  so  grofs  und  dieselbe  so  leicht  zu  reinigen,  dafs 
es  wohl  als  eine  der  besten  Quellen  für  diese  Säure  empfohlen 
werden  kann. 

Das  pikrinsalpetersaure  Kali  ist  vor  einigen  Jahren  ab 
Mittel  gegen  intermiltirende  Fieber  empfohlen  worden^  allein  der 
hohe  Preis  desselben  stand  seiner  Anwendung  im  Wege.  Aus 
dem  Botanybayharz  liefse  es  sich  zu  sehr  billigem  Preise  er-* 
halten ,  da  dieses  Harz  eine  sehr  reiche  Ausbeute  liefert  und  in 
London  nur  2  Shilling  Cl  fl*  12  kr.  rhein.}  per  Pfund  kostet. 
Es  wäre  defshalb  wohl  zu  wünschen,  wenn  die  Versuche  äb^ 
die  mediciniscbe  Wirkung  dieses  interessanten  Körpers  wieder 
aufgenommen  würden. 

Unterwirft  man  das  Harz  in  einer  eisernen  oder  kupfernen 
Retorte  der  trocknen  Destillation,  so  erhält  man  eine  ziemliche 
Quantität  eines  schweren,  sauren  Gels,  neben  etwas  wenigem 
eines  neutralen  Gels,  das  leichter  ist  als  Wasser.  Das  durch 
Alkalien  von  der  Zimmt*^  und  Benzoesäure  befreite  Gel  liefert 
beinahe  nur  schweres  Gel. 

Dieses  schwere  Gel  hat  den  Geruch  und  Geschmack  des 
Kreosots;   es  löst  sich   leicht  in  Kali*-  und  Natronlauge,   wird 
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durch  Salpetersäure  in  KoUensticksti^siiire  verwandelt  und  zeigt 
auf  Fichtenholz,  mit  Salzsäure  behandelt,  die  bekannte  violette 
FärbcRig,  die  Runge  zua*st  beobachtete;  diese Reaetionen  lassen 
ober  die  Identität  des  Oels  mit  Phenylhydrat  keinen  Zweifel. 

Das  erwähnte  leichte  Oel  wird  von  dem  Phenylhydrat  ge- 
trennt, indem  man  die  Flüssigkeiten  mit  Kali  sättigt  und  der 
Destillation  unterwirft«  Es  geht  dann  zugleich  mit  etwas  Wasser 
über.  Sein  Geruch  und  sonstige  Eigenschaften  sind  dem  Benzin 
ähnlich,  und  es  ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  Benzin  und 
Cinnamene  oder  ähnlichen  Producten.  Die  geringe  Quantität,  die 
ich  davon  erhielt,  erlaubte  mir  nicht,  weitere  Untersuchungen 
damit  anzustellen« 


Vorlheilhaftes  Verfahren  für  die  Gewinnung  der  Phos- 
phorsäure aus  Urin  für  landwirthschaflbche  Zwecke ; 

von  Demselben, 


Wenige  Ansichten  in  der  Agriculturchemic  sind  gegenwärtig 
go  sicher  begründet,  als  die  von  der  unumgänglichen  Nothwen- 
digkeit  der  phosphorsauren  Alkalien  und  alkalischen  Erden  für 
die  völlige  Entwickelung  der  Pflanzen  und  Pflanzentheile,  welche 
den  Menschen  und  Thieren  zur  Nahrung  dienen,  und  es  wurden 
defshalb  schon  mancherlei  Versuche  gemacht,  die  Phosphorsaure 
in  reichlicherer  Menge  beizuschaffen,  da  ein  Mangel  an  diesem 
Körper  offenbar  von  dem  nachtheüigsten  Einflufs  auf  die  fort- 
schreitende Verbesserung  der  Agricultur  seyn  mufs.  Die  haupt- 
sächlichsten Quellen  für  die  Phosphorsäure  waren  bisher  Kno- 
chen, Guano  und  der  Urin  von  Menschen  und  Thieren;  letzterer 
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wurde  entweder  geradezu  im  flüssigen  Zuslaode  auf  die  Felder 
gebracht,  oder  zuvor  mit  Schwefelsäure  behandelt  und  tur  Trockne 
verdampft,  wodurch  die  Salse  in  einer  fiir  den  Transport  be<* 
quemeren  Form  erbalten  werden.  Im  flüssigen  Zustand  Idirt 
sich  der  Urin  kaum  für  eine  namhafte  Entfernung  transportiren, 
und  der  Kostenaufwand  für  Apparate  und  Brennmaterial  ltf«l 
eine  Abdampfung  zur  Trockne  in   den  meisten  Fällen  nicht  za 

Das  Verfahren,  welches  ich  für  die  Gewinnung  der  Phosphor'* 
saure  aus  Urin  vorschlage,  besteht  darin,  diese  Säure  als  phos-^ 
phorsauren  Kalk  zu  präcipitiren,  was  leidit  und  sehr  wohlfeil  durch 
einen  Zusatz  von  Kalkwasser  oder  besser  Kalkmilch  geschehen 
kann.  Der  durch  Kalkwasser  hervorgebrachte  Niederschlag  ist  sehr 
voluminös  und  schleimig,  ziemlich  wie  frisch  gefälltes  Thonerde* 
hydrat,  und  besteht  zufolge  der  weiter  unten  gegebenen  Analyse 
aus  basisch  phosphorsaurem  Kalk  mit  ein  wenig  Magnesia,  nebst 
organischer  Materie  und  Wasser.  Der  Niederschlag  setzt  sich 
nach  einigen  Stunden  Ruhe  ziemlich  gut  ab,  und  der  gröfsere 
Theil  der  überstehenden  Flüssigkeit  läfst  sich  dann  mittelst  eines 
Hebers  abnehmen;  die  rückständige  Flüssigkeit  mag  von  dem 
Niederschlag  durch  irgend  einen  zweckmäfsigen  Filtrirapparat 
getrennt  werden. 

Es  ist  durchaus  nicht  nöthig,  dafs  der  Urin  conceintrirt  sey, 
um  den  erwähnten  Niederschlag  zu  erhalten,  derai  ich  bekam 
ihn  gleich  gut  aus  einem  mit  zehn  und  mehr  Theüen  Wassers 
verdünnten  Urin.  Auf  diesem  Verhalten  beruht  der  Hauptvor«» 
theil  der  von  mir  vorgeschlagenen  Methode,  indem  dadurch  der 
Urin  in  dem  sehr  verdünnten  Zustande,  wie  er  sich  in  den  Ab'* 
flufskanftlen  von  Städten  befindet,  wo  er  bisher  als  durchaus 
werthios  betrachtet  wurde,  nützlich  verwendet  werden  kann. 

Wird  der  Niederschlag  in  einem  Platintiegei  geglüht ,  so 
echwärzt  er  sich  anfangs  unter  Entwickelung  eines  starken  Ge« 
ruchs  nach  verbrannten  (hierischen  Substanzen ,  so  dafs  er  ^Iso 
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keineswegs  stickstofffrei  ist.  Ich  betrachte  den  organischen 
Theil  hauptsöchlicb  als  Macus,  der  von  dem  Kalke  mit  nieder-- 
gerissen  wurde. 

Eine  Quantität  des  bei  100^  getrockneten  Niederschlags  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Bestandtheile  : 

Kalk 44,96 

Magnesia 1,32 

Phosphorsäure 40,18 

Organische  Substanz,  Wasser  und  Verlust  13,54 

100,00. 

Beim  Erhitzen  auf  100^  entwickelt  der  Niederschlag  einen 
nicht  unbedeutenden  ammoniakalischen  Geruch,  und  sollte  deb«* 
halb  für  Agriculturzwecke  bei  einer  niederen  Temperatur  ge« 
trocknet  werden. 

kh  habe  den  Stickstoff  in  zwei  Proben  bestimmt ,  die  eine 
im  lufltrocknen  Zustande,  die  andere  nach  dem  Trocknen  bei 
100^  und  dabei  das  eben  Gesagte  bestätigt  gefunden.  Der  lufU 
trockene  Niederschlag  gab  mittelst  Varrentrapp-Will's  Me- 
thode 1,91  pC.  Stickstoff,  während  der  andere,  bei  100^  ge« 
trocknet,  nur  0,88  p€.  gab. 

Dieselbe  lufttrockne  Probe  hinterliefs  nach  dem  Glühen 
4i,19  pC.  fixe  Bestandtheile. 

Zur  Bestimmung  der  Quantität  des  Niedersdiiags  wurde 
i  Pfund  Urin  mit  einem  Ueberschufs  an  Kalkwasser  versetz  und 
der  entstandene  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  geglüht.  Ich 
erhielt  so  einmal  19,92  Grm.,  und  aus  einem  mehr  concentrirten 
Urbi  32,38  Grm.  phosphorseuren  Kalks  aus  1  Pfand  Urin. 

Es  ist  klar,  dafs  die  Quantitäten  nur  als  annähernd  betrachtet 
werden  können ,  da  der  Urin  je  nach  Umständen  äufiserst  variirt 
hinsichtlich  seiner  Concentration. 

Der  Urin  giebt  nach  diesen  Bestimmungen  allerdings  keine 
beträchtliche  Menge  von  phosphorsaurem  Kalk,  allein  wenn  man 
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die  Ungeheuern  Quantitäten  betrachtet,  welche  von  dieser  Flüssig- 
keit in  den  Abflufsicanälen  grofser  Städte  den  Flüssen  zugehen 
und  dadurch,  wenigstens  für  eine  lange  Zeit ,  unbenutzt  bleiben, 
so  möchte  mein  angegebei)es  Verfahren  immerhin  geei^et  seyn, 
die  Felder  mit  grofsen  Quantitäten  von  Phosphorsaure  zu  versehen. 

Zum  Schlüsse  gebe  ich  meine  Ansicht  über  die  zweck- 
mäfsigste  Ausfuhrung  dieses  Verfahrens  im  Grofsen.  Der  Urin 
wird,  wie  er  aus  den  Kloaken  und  sonstigen  Abflufswegen  kommt, 
in  ein  zweckmäfsig  hergerichtetes  Becken  geleitet,  über  welchem 
eine  kleinere  Cisterne  sich  befindet,  worin  man  sich  die  Kalk- 
milch bereitet.  Von  diesem  zweiten  Bassin  läfst  man  nun  eine 
hinreichende  Menge  Kalkmilch  in  das  erste  hinablaufen,  wobei 
zweckmäfsig  ein  Ueberschufs  angewandt  wird,  indem  dadurch  der 
sich  bildende  Niederschlag  kömiger  oder  compacter  und  leichter 
filtrirbar  wird.  Man  rührt  einige  Zeit  lang  wohl  um,  läfst  daim 
mehrere  Stunden  über  das  Ganze  in  Ruhe,  wodurch  man  in  den 
Stand  gesetzt  wird,  mehr  als  %  der  Flüssigkeit  mittelst  eines 
Hebers  abzunehmen.  Die  rückbleibende  Hasse  ist  dann  auf  irgend 
einen  Filtrirapparat  zu  bringen,  wobei*  dann  der  Niederschlag  in 
Form  einer  schleimigen  Masse  zurückbleibt,  welche  in  flachen 
Gefäfsen  ausgebreitet  entweder  an  der  Sonne,  oder  in  trockner, 
warmer  Luft  weiter  getrocknet  werden  kann.  Trocken  ist  der 
Niederschlag  brüchig  und  kann  leicht  zu  einem  feinen  Pulver 
zerrieben  werden. 

Die  Menge  des  Kalks^  welche  man  bei  diesem  Processe  ge- 
braucht, ist  nicht  bedeutend  und  die  einzige  Schwierigkeit  bei 
der  Ausführung  besteht  in  der  Filtration ,  welche  viel  schwie- 
riger und  langsamer  von  Statten  geht,  als  zu  wünschen  wäre; 
ich  glaube  jedoch,  dafs  diese  Schwierigkeit  sich  bei  einiger 
Praxis  ganz  oder  zum  gröfsten  Tbeil  beseitigen  labt. 
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Nachtrag. 

Macbdem  ich  die  obenstehende  Abhandlung  bereits  ge- 
schrieben hatte ,  fand  ich ,  dafs  die  mehrfach  erwähnte  Schwie* 
rigkeit,  den  Niederschlag  zu  filtriren  und  zu  trocknen,  sich  gröfs- 
tentheils  beseitigen  lasse  durch  eine  Beimischung  von  gepulverter 
Holzkohle.  Man  entfernt  zuerst  den  gröfsten  Theil  der  Flüssig- 
keit mittelst  eines  Hebers ,  wie  ich  oben  angeführt  habe,  und 
mischt  dann  die  Kohle  zu,  deren  Quantität  nicht  sehr  grofs  zu 
seyn  braucht 

Wenn  man  durch  die  Kohle  vor  dem  Niederschlagen  den 
gefaulten  Urin  filtrirt,  so  nimmt  sie  viel  Ammoniak   daraus  auf 
und  erhält  dadurch  als  Dünger  einen  weit  gröfsern  Werth.  Nach 
i;        dieser  Fittration  durch  Kohle  kann  man  den  Urin  in  ein  Bassin 
^         zum  Niederschlagen  mit  Kalk  leiten,  wie  bereits  oben  auseinan- 
dergesetzt wurde. 


Herr  Gerhardt  und  die  organische  Chemie. 

Erster  Artikel. 


Es  haben  sich  seit  vorigem  Jahre  in  Frankreich  zwei  Che- 
miker zu  einer  neuen  Art  von  Richtcramt  mit  einander  verbrü- 
dert; die  Anerkennung,  die  ihnen  zu  Theil  wurde,  war  ihnen 
zo  gering,  es  hatten  sich  zuweilen  Stimmen  gegen  ihre  Mei- 
nungen erhoben;  viele  ihrer  Ansichten  fanden  keinen  Eingang. 
Allein  diesem  konnte  vorgebeugt  werden.  Sie  steckten  eine 
Fahne  aus  und  forderten  alle  andere  Chemiker  auf,  sich  unt^ 
sie  zu  stellen;  die  Feinde  derselben^  ja  wer  nur  des  Zweifels 
verdachtig  war,  wurde  hingerichtet.  Es  würde  kaum  der  Mühe 
werth  gewesen  seyn,  diesem  Unwesen,  so  lange  es  auf  seinen 
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eigenen  Grund  und  Boden  beschrankt  war,  entgegenzutreten,  allein 
ein  geachtetes  Journal^}  'i^it  ihm  kürzlich  ein  weites  Thor  ge- 
öOhet  und  es  scheint  mir  Jetzt  an  der  Zeit ,  in  einer  Reihe  von 
sprechenden  Thatsachen  den  Werth  der  Personen,  die  sich  auf  den 
neuen  Thron  gesetzt  haben,  und  ihrer  Ansichten  zu  beleuchten« 

Hr.  Gerhardt,  Professor  der  Chemie  in  Montpellier,  giebt 
Nr.  21  des  XIX.  Bandes  der  Comptes  rendus  de  TAcademie  an, 
dafs  sich  bei  der  Auflösung  des  Brucins  in  Salpetersäure,  sal* 
petrigsaures  Aelhyloxyd  (Salpeteräther)  bilde.  Die  Entstehung 
dieses  Körpers  aus  einem  andern,  welcher  weder  Alkohol  noch 
Aether  enthält,  schien  mir  eben  so  merkwürdig  wie  bedeutungs- 
voll für  die  Geschichte  der  Aetherverbindungen  zu  seyn,  mit 
denen  ich  mich  früher  vielfach  beschäftigte,  so  dafs'  ich  mich  im 
vorigen  Winter  entschlofs,  seine  Angaben  zu  wiederholen.  Es 
stellte  sich  in  der  That  heraus,  dafs  das  Bruein  bei  gelinder 
Wärme  sich  unter  Entwickelung  eines  Gases  löst ,  welches  mit 
grünlichblauer  flamme  brennt.  Durch  die  damals  herrschende 
Kälte  begünstigt,  gelang  es,  einen  Theil  desselben  zu  verdichten. 
Das  salpetrigsaure  Aelhyloxyd  siedet  bei  16V2^;  es  schwimmt 
auf  dem  Wasser.  Das  aus  dem  Bruein  erhaltene  Product  stellte 
eine  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  dar,  welche  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  zu  Boden  sank,  also  schwerer  war  wie 
Wasser;  es  kam  bei  70  —  75^  in's  Sieden;  das  Gas  dieses 
Körpers  wird  von  Salzsäure  und  Salpetersäure  leicht  absorbirt. 
Wie  man  leicht  siebt,  vereinigen  sich  alle  diese  Eigenschaften 
m  dem  Schlüsse,  dafs  das  Product  der  Zersetzung  des  Brucins 
durch  Salpetersäure  mit  salpetrigsaurem  Aethyloxyd  nicht  ver^** 
wecfasell  werden  kann. 

Nach  den  Comptes  rendus  1641  p.  262  theilte  Hr.  Dumas 
der  königl.  Akademie  in  Paris  eine  Note  des  Hrn.  Gerhardt 
mit,   nach  welcher  es  diesem  Chemiker  gelungen  war,  durch 
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Einwirkang  von  Kali  auf  Indigo  Valeriansaure  zu  erzeugen.  Man 
tragt,  so  sagt  Hr.  G.,  Indigo  in  kleinen  Pottionen  in  schmelzendes 
Kalihydrat,  in  wekhem  es  sich  mit  reichlicher  Entwickelung  von 
Ammoiiiakgas  und  Wasserstoffgas  löst.  Der  Rückstand  enthalt 
kohlensaures  und  valeriansaures  Kali.  Es  treten  (so  sagt  Hr.  G.) 
zu  den  Elementen  des  Indigos  i4  Aeq.  Wasser  und  er  zerfällt 
in  1  Aeq.  Valeriansäure ,  6  Aeq.  Kohlensaure,  1  Aeq.  Ammoniak 
und  6  Aeq.  Wasserstoff. 

Keses  Verfahren  ist  nach  Hrn.  G.  so  vortheilhaft,  dafs  man 
in  einar  Stunde  grofse  Mengen  von  Valeriansäure  darstellen  kann. 

Dieser  Versuch  ist  von  verschiedenen  Chemikern  und  unter 
andern  auch  von  Dr.  Huspratt  CBd.  LI  S.  271  dies.  Ann.)  mit 
der  allergröfsten  Sorgfalt  und  dem  reinsten  Indighlau  wiederholt 
worden  und  es  hat  sich  herausgestellt,  dafs  sich  keine  Spur 
Valeriansäure  aus  Indigo  darstellen  läfst  und  dafs  sich  bei  der 
Einwirkung  des  Alkalis  kein  Ammoniak  entwickelt 

Diese  beiden  Entdeckungen  des  Hrn.  Gerhardt  sindcharak- 
teristisdL  Zur  Bewahrheitung  der  Bildung  des  salpetrigsauren 
Aethyloxyds  ist  die  Darstellung  und  Gewinnung  in  einer  ganz 
dunklen  und  ungewöhnlichen  Zersetzungsweise ,  sowie  die  Ana- 
lyse desselben  nicht  nöthig,  der  Geruch  reicht  für  ihn  hin,  und 
in  der  Bildung  der  Baldriansaure  aus  Indigo,  ist  selbst  der  Ge- 
ruch voilkommen  überftussig;  in  den  Formeln,  die  er  giebt,  liegt 
an  sich  ja  schon  Wahrheit  genug. 

Man  sieht  leicht ,  wie  ausgedehnt  die  Grenzen  der  Anfor-** 
dmingen  sind,  welohe  Hr.  6.  sich  selbst  macht,  um  eine  Angabe 
zu  beweisen«  Wir  werden  sehen,  wie  diese  Grenzen  zusam* 
menschruro(rfen,  wenn  es  um  die  Angaben  und  Ansichten  An« 
der^i,  wenn  es  sich  um  ganz  einfache  Thatsaofyen  handelt ,  die 
ven  andern  beobachtet  worden  sind. 

INe  Entstehung  des  SalpeterStbers  erschien  Hrn.  6.^  wie 
leicht  einzsaehen ,  si^r  sonderbar.  Dafs  er  sich  geirrt  haben 
kdttne^  war  ganz  unmöglich  und  um  die  Zweifel  Anderer  auf 
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einmal  abzuthün,  schien  es  ihm  am  einfachsten  zu  seyn,  alles, 
was  über  salpetrigsam'es-  Aethyloxyd  jemals  beobachtet  und  be- 
schrieben  worden  war,  geradezu  für  falsch  zu  erklören.  »Es 
giebt,  so  sagt  er,  kein  salpeirigsaures  Aethyloxyd;  die  BtMung 
desselben  ist  stets  begleitet  von  der  des  Aldehyds ,  es  ist  defs^ 
halb  unmögUchj  durch  Behandlung  mit  Kali  denselben  in  Alkohol 
und  salpetrigsaures  Kali  zerfallen  zu  machen,  nie  ist  das  let^ere 
Sab  in  dieser  Zersetzung  beobachtet  worden,  Herr  Liebig, 
fahrt  er  fort^  fiai  smar,  diefs  gebe  ich  zu,  salpetrigsaures  Aethyl- 
oxyd dargestellt,  toas  frei  toar  von  Aldehyd,  er  sagt  auch,  dafs 
es  durch  Kali  in  salpetrigsaures  Kali  und  Alkohol  zerlegt  werde^ 
allein  er  behauptet  nicht,  den  Versuch  wirklich  gemacht  zu  haben, 
ich  betrachte  die  Zersetzung,  die  er  angiebt,  für  nichts  wie  eine 
Voraussetzung ,  zu  der  er  durch  seine  Ansicht  der  Aethylver- 
bindungen  verleitet  worden  ist.« 

In  meiner  Abhandlung  (Bd.  XXX  S.  144  dieser  Annalen) 
hatte  ich  angegeben,  dafs  der  reine,  nach  meiner  Methode  be- 
reitete Salpeteräther  durch  eme  weingeistige  Auftesung  von  KaH 
ohne  Bräunung^  wie  diefs  bei  dem  aldehydhaltigen  geschieht,  in 
salpetrigsaures  Kali  und  Alkohol  zerfalle;  jedermann  sieht  ein, 
dafs  die  Zersetzung  durch  Kali  als  Mittel  diente,  um  die  Ab- 
wesenheit des  Aldehyds  darzuthun;  wenn  ich  hinzufuge,  dafs 
damals  meine  Bemühung  zur  Darstellung  eines  aldehydfreien  Sal-* 
peteräthers  gar  keinen  anderen  Zweck  hatte,  als  das  Verhalten 
des  Kalis  gegen  diesen  Körper  zu  prüfen,  indem  ich  es  nicht 
für  unmöglich  hielt,  dafs  sich  hierbei  cyansaures  (knallsaures  ?3 
Kali  bilden  könnte,  so  bedarf  wohl  die  Richtigkeit  meiner  Be- 
obachtung keiner  weiteren  bekräftigenden  Versicherung. 

Wenn  ich  nach  diesen  Thatsachen  behaupte,  dafs  Hr. 6.  in 
seinen  Angaben  mit  einem  unbegreiflichen  Leichtsinn  verfahrt, 
so  gehe  ich  bei  weitem  nicht  so  weit,  wie  einer  meiner  Freunde, 
der  bei  einer  Besprechung  derselben  mir  geradezu  sagte,  dafs 
er  für  seinen  Theil  Arn.  Gerhardt  für  einen  unverschämten 


Herr  Gerhardi  und  die  argameche  Chemie.  97 

Lügner  halte  und  warlich,  man  mufs  zugeben,  dafs  wenn  sich 
Hr.  G.  in  Beziehung  auf  seine  Entdediung  der  Baldriansäure, 
des  salpetrigsauren  Aethyloxyds  aus  Brucin  und  Narcotin;  sowie 
hinsichtlich  der  Constituflon  des  Salpeterathers,  nicht  rechtfertigen 
kann,  dafs  die  Meinung  meines  Freundes  einen  guten  Grund  von 
Wahrheit  in  sich  trage.  Zur  Charakteristik  seiner  Entdeckungen 
werden  diese  Beispiele  genügen ,  ich  wende  «aicb  jetzt  zu  einer 
näheren  Beleuciiiung  seiner  Untersuchungsweisen. 

In  seiner  ersten  Notiz  über  die  Zusammensetzung  des  Chi- 
nolins  (diese  Annalen  Bd.  XLII  S.  312}  giebt  Hr.  G.  für  die 
Zusammensetzung  dieser  Basis  die  Formel  :  C,«  H»  N^  Ot,  nach 
einer  spätren  die  Formel  :  Cs«  H40  N4.  Nach  der  einen  ent- 
halt die  Basis  Sauerstoff  ^  nach  der  andern  nicht.  Diefs  sind 
Dinge,  die  einem  jeden  Chemiker  begegnen  können,  aber  be- 
zeichnend ist  folgendes  : 

Nach  der  ersten  Formel  war  die  Erklärung  der  Bildung  des 
Chinolins  aus  Chinin,  Cinchonin  etc.  verwickelt  Was  that  nun 
Hr.  G.  Anstatt  in  seinen  eignen  Analysen  des  Chinolins  einen 
Fehler  zu  vermothen,  lassen  sie  in  Hinsicht  ihrer  Richtigkeit 
keinen  Zweifel  zu;  der  Mangel  an  Uebereinstimmung  lag  an  den 
Analysen  des  Chinins,  Cinchonins  und  des  Strychnins,  welche 
andere  Chemiker  gemacht  hatten,  nichts  war  leichter  als  ihre 
Unrichtigkeit  darzuthun.  «In  jedem  Fall,  sagt  Hr.  G.,  ist  die 
»Forwel  des  Chinins  von  RegaauJ  t  ungenau;  ich  habe  aber  Grund 
»20  glauben,  dafs  seine  Analysen  richtig  sind.  Nach  diesen  Ana- 
vtysen  berechne  ich  die  Formel  für  das  Chinin  :  Csg  H44  N4  O4. 
»Heine  neuen  Analysen  bestätigen  die  von  Regnaul t  ange- 
»nommene  Zusammensetzung,  ich  corrigire  indessen  seine  For«* 
»mel  :  C40  H44  N4  O4.«  Durch  dieses  einfache  Hüifsmittel  war 
auf  einmal  die  Bildung  des  Chinolins  erklärt.  Die  Richtigkeit 
der  Formel  war  nicht  mehr  zu  beanstanden. 

Aber  nun  kam  die  neue  Formel,  nach  weldier  das  Chinolin 
mehr  Kohlenstoff  und  keinen  Sauerstoff  enthielt.     Was  that  nun 
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jolEt  Rr.  Gerhardt?  Wie  daroh  einen  ZaobericUag  sind  die 
allen  Fmindn  wieder  su  Gnaden  gekommen.  Iha  Chinin  ist 
nicht  mehr  C^«  H44  N«  O4,  sondern  wie  ich  vor  11  Jahren  ge^ 
fiinden  hatte  :  C40  H4t  N4  O4.  Das  Sftychnin  ist  nicht  awhr 
C40  H44  N4  O4,  sondern  C44  H4t  N4  0«! 

Wie  soll  man  eme  solche  Untersuchongsweise  benrtheileß, 
wenn  man  noch  dazu  in  Betracht  sieht,  dafs  auch  seine  neue 
Formel  des  Chinolins  in  dem  Wassersloffgehalte  durch  Hnu  Dr. 
firomeis  eine  Berichtigung  erfahren  hat? 

In  einer  andern  Mittheihmg ,  welche  Hr.  G.  der  konigL 
Akademie  ober  das  Heiion  machte,  bemerkt  er  folgendes  : 

i»Die  Ausarbeitung  meines  Preds  de  chinde  orgmrnqne  hat  mir 
»Gelegenheit  dargeboten,  midi  mit  den  so  interessanten  Körpern 
ffsu  beschäftigen,  wdche  Uebig  bei  der  trocknen  Destillation  der 
)9Schwefelcyanmetalle  erhalten  hat.  Dieses  Stofion  hat  mich 
«mehrere  Irrthlimer  entdecken  lassen,  wekiie  in  allen  chemischen 
i»Schriften  sich  wiederboh  finden,  und  die  besonders  die  Ge- 
asobiciite  dieser  Körper  irerwirren. 

9>Das  Melton  spieb  nisht  die  RoUe  eines  Radikals.  Bs  löst 
naich  auf  in  kaustischem  Kali  ohne  Wasserstoff  m  entwickeln 
fiund  die  Essigsaure  pradpitirt  aus  der  Auflösung  wdfse  Flocken 
«der  HydnHneRonsöure  Omelin's.  Aber  diese  Süure  enthätt 
aSauerstoff  als  integrirenden  Thdl.  So  ist  das  trodtne  fileisab 
aaauerslBiffhaltig.  Uebrigons  ist  ^es  auch  unmöglich,  daft  esuirders 
•sey,  denn  das  Hellen  bindet  direet  die  Biemenle  des  KaKs,  wie 
3»es  2.  B.  bei  dem  Isatin  der  Fall  ist,  bei  seiner  Umwandlung  in 
»i^alinsaures  Salz  oder  beim  Kampfer  bei  seiner  Verwandlung' 
»in  Camf)holale  von  Detaiande  : 

HydremeUonattire   C,     H,     N4  0 
Kalisalz  Q  (H  K)  N«  0 

Bleisalz  C,  (H  N))  N4  0. 

iiWas  beweist,  4dh  die  HydremeHonsaore  nicht  die  Zusam- 
nmensetzung  besitzt;  welche  ihr  die  Theorie  der  Radicale  giebt^ 
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naXy  daf0  dimpr  Köiper  beim  BrhitaEies  in  mar  Giairöhne  HaHoa 
9uwl  Wassor  giebt,  sowie  auch  cyanwMserstoffsaarefi  Amraeniak. 
»UM  hat  daher  ^  C«  U,  N«  O  ss  C,  N«  +  H,  0.  Wir  wollen 
9)cizt  iifus  Verhaken  ^des  £!flhwefeh)yA»-ABiii30niuflftt»  bei  der 
»Ir^eekfMfi  Destüfaition  batrachtea»  Dieaea^alE  giebt  einen  grau- 
slich geförbten  Ruckstand,  welchem  Liabig  den  Käme»  Mdam 
«beigeiegt  hat  JHeeer  Körper  iM  muh  meiaen  Vereu^en  tmr 
mein  -Gemenge  ron  Xi'lbm  und  IMaminM 

Ofeat  der  Aindenie  gemaehten  Mittheihiagea  konnte  ich 
fbr  nicht«  aadars  ab  üir  die  Darlegung  der  8eai4tate  einer 
wiridioh  anagduhrCen  Arbeit  anaehan.  leh  konnte  um  ao  weni-r 
0ar  daran  zweifdn,  da  Hr.  G,  von  Versuchen  «pridit,  die  er 
^ler  IMam  geaaacht  habe  und  welche  ihn  su  dem  Schluaaa 
iihcten,  data  der  Körper  Jlfelaai  ein  Genange  von  Mellon  und 
Malamin  mj.  Waa  aan  diesen  Schtab  betrifft,  so  achien  er  mir 
van  vorne  hereia  ein  aahr  verdaehüges  licht  aof  ifie  Ihbrigan 
ScUttiae  dar  MUthaihing  an  die  Akademie  au  werfen,  denn  dai 
Hdamin  ist  in  heifeeaii  Wasser  leieht  ioalich  und  dos  Mäam 
mcki^  daa  letztere  lost  sich  voUkoaunen  in  Salasfiura,  welcher 
das  Metten  wiederMa.  Nichts  desto  wenige  veranbbten  mich 
aeine  Angaben  über  UeHon  und  MeHonverbindungeofi  zu  einer 
Ufitersodiong  dieser  Körper,  kk  haschriab  (d.  Am.  Bi  L  6. 1) 
dmn  den  Vorgang  bm  der  Sohaneteung  dea*ls<¥}knen  Blotbuigan^ 
aalMtf'iBft  fiobwefd,  4er  m  dnei  tariadna  zettm.  kt  der  OMtan 
bildet  sich  SehveUoyüihalhioi  unter  Absohaidnng  von  Biseiir 
«faaür,  in  der  «meitaii  antataht  SahwefaloiaencyaflMr,  in  4ar 
daüten  «nd  swar  ia  4er  (SübhitBe  ontarickrit  sieh  Schwofel-p 
fealilaastoS,  43s  bildet  sich  Schwefciaiaon  und  in  der  geschnol»- 
senen  Ifaaae  hat  man  jetzt  Helloidudiu«.  Das  N aUopi  4es  Melt- 
lonkaUums  ataflamba  «ron  dem  Sehwefelcyaneisen.  Das  Spbwafisl«- 
cyankaliuui  erleidet  für  aieh  auch  ia  der  stärksten  Glähhitze 
keine  Vaaäaderang,  «a  entwickelt  keinen  Schwefeikohlenstoff,  es 
aotateht  .daaans    kein  Schwafelkaiium    und  kaän  H^Uettkalkiai. 

7* 
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Soweit  die  Untersochungeii  reichen,  enthält  das  gerösl^  Mot- 
lau^^ensalz  keinen  Wasserstoff  und  keinen  Sauerstoff,  auch  in 
dem  Schwefel  und  Eisen  hat  man  diese  Elemente  biiä  jetzt  noch 
nicht  entdeckt  Keins  der  Producte,  welche  durch  gegenseitige 
Einwirkung  dieser  Körper  entstehen^  kann  demnach  Wassorstoff 
oder  Sauerstoff  enthalten. 

Wir  wollen  nun  sehen,  was  Hr.  Gerhardt  zu  diesen  Ver- 
suchen sagt.  Seit  Januar  1844  giebt  Hr.  Gerhardt  einen  Be- 
richt aber  die  Fortschritte^  welche  die  Chemie  namentlich  im 
Auslande  gemacht  hat,  heraus,  von  dem  er  in  dem  ersten  Heft 
verspricht,  dafs  er  folgende  Tugenden  haben  solle :  seine  Comptes 
rendu*s  sollen  seyn  completSy  serieuw  und  conds.  In  diesem 
Bericht  über  meine  Arbeit  beschreibt  er  nur  zwei  der  Methoden, 
die  ich  für  die  Darstellung  des  Mellonkaliuros  angegeben  hatte. 

Die  dritte  Hauptmethode  ist  aber  durch  einen  Zufall  in  die- 
sem conipletten  Bericht  von  ihm  anzuführen  vergessen  worden. 
In  einer  Anmerkung  sagt  Hr.  Gerhardt,  dafs  ihm  keine  meiner 
Methoden,  auch  bei  Anwendung  eines  Pfundes,  gelungen  sey,  ob<- 
wohl  er  sich  genau  an  meine  Vorschrift  gehalten  habe  und  dafs 
zwei  sehr  bekannte  Chemiker  nicht  glücklicher  gewesen  waren; 
idi  bin  weit  entfernt,  mich  hierüber  zu  verwundern ,  aber  es  ist 
die  Frage  wohl  erlaubt,  nach  welcher  Methode  Hr.  6.  die  HeUon- 
verbindungen  dargestellt  hat,  deren  Analysen  und  Formeln  er  der 
Akademie  mittheiU?  Entweder  ist  ihm  eine  meiner  Methoden 
gelungen  und  er  hat  wirkUcb  die  Salze  gehabt  und  die  Analysen 
davon  gemacht,  oder  es  ist  ihm  keine  gelangen  und  er  hat  di« 
Salze  nicht  gesehen  und  die  Analysen  nicht  gemacht  Ich  kann 
aus  dieser  Anmerkung  keine  anderen  Schlüsse  ziehen.  Der  Be- 
richt Ccomplet,  serieux  et  conds)  des  Hirn.  Gerhardt  ober  die 
BUdung  des  Mellonkaliums  und  über  die  Vorstellungen,  die  ich 
mir  darüber  gemacht  habe,  ist  folgender  : 

)»Nach  diesen  beiden. Methoden  Cos  sind^  wie  bemerkt  drei 
«gewesen)  ist  C^o  sagt  Hr.  G.)  Hr.  Liebig  auf  eine  natürliche 
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Weise  zu  der  Annahme  geleitet,  dafs  sich  das  Scbwefelcyan- 
kalittoi  in  der  Hitze  spaltet  in  Mellonkalium ,  Schwefelkohlenstoff 
und  SchwefelkaltUDi  Cos  folgen  die  Formeln,  welche  diesen 
Uebergang  versinnlichen). 

''Alles  diefs  (sagt  Hr.  G.)  kann  vollkommen  wahr  seyn, 
«obwohl  es  nicht  direct  bewiesen  ist*  Aber  läfst  Hr.  L.  nicht 
»hierbei  noch  einen  andern  Körper  mitwirken,  löst  er  sein 
99Prodoct  nksht  in  Wassert  Ohne  an  den  beobachteten  That^ 
Tteacken  etwas  zu  ändern  ^  kann  man  die  obenerwähnten  61ei* 
»chungen  ersetzen  durch  die  zwei  folgenden  :  Das  Schwefel- 
99cyankalium  zerfallt  in  Schwefelmellonkaliam  QC^  N4  Sa  K^}, 
»Scbwefoikalium  und  Schwefelkohlenstoff.  Das  Schwefelmellon- 
»kalium  zerfallt  mit  2  At.  Wasser  in  Schwefelwasserstoff-Schwe* 
«»feikaUum  und  in  MeitonkaUum,  welches  nach  meiner  (Hrn.  G.) 
99Formet  die  Elemente  von  Mellon,  Wasser  und  Kali  enthält^« 

Ich  habe  mir  Ifähe  gegeben,  die  beobachteten  ThcAeachen 
aufzufinden,  welche  Hm.  6.,  ohne  sie  zu  ändern^  auf  seine  Ent- 
wkkelong  der  Entstehung  des  Hellonkaliums  nach  seiner  Formel 
geführt  haben;  ich  mufs  aber  zu  meinem  Bedauern  gestehen,  dafs 
von  aUem  dem,  was  mir  Hr.  G.  in  Beziehung  auf  die  Entdehung 
des  Hellonkaliums  unterlegt ,  kein  Wort  in  meiner  Abhandlung 
steht.  Ich  habe  also  nicht  die  irrige  Beobachtung  gemacht,  dafs 
sich  das 'Schwefelcyankalium  in  der  Hitze  in  Schwefelkalium, 
SchwefetkoUenstoff  und  Mellonkalium  zerlege,  ich  habe  nirgends 
angegeben,  dafs  ein  Schwefelmellonkalium  existire,  ich  habe  nie- 
mals, noch  \i9X  vtgeai  Jemand  die  Bildung  von  Scbwefelkalium, 
noch  die  von  Schwefelwasserstoffschwefelkalium  hierbei  wahr- 
genommen. 

Wenn  mdn  Freund,  den  ich  vorhin  erwähnte,  defshalb 
geradezu  behauptet,  dafsHr«  Gerhardt  absk)btlich  und  wissoit- 
lieh  allen  meinen  Worten  buchstablkk  entgegen,  die  Chemiker 
über  meine  Angabe  zu  tauschen  (er  bediente  sich  dabei  des  viel 
hMeran  Ausdruckes  «zu  betragen«}  siwhl,  so  mufs  man ,  wenn 
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Meb  Hr.  Gerhardt  iiieruber  nidit  za  redittsrligen  wetfs,  zuge- 
stehen^ dafs  seiner  Betumptung  (Ke  Gnindiage  HicM  ermangeU. 

»Die  Bildung  der  MeDonsalzea  sagt  Hr.  6.  m  seinen  Comptes 
rendus  complets  et  serieux  (S.  27,  Jan.)  »kann  die  Frage  niabt 
»entscheiden,  sehen  wir,  ob  es  die  Analysen  tbun. 

»Wenn  die  Mellonide  frei  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
»änd,  so  dürfen  sie  kein  Wasser  in  der  Analyse  geben. 

»Nun,  alle  neuen  Analysen  des  Hm.  Liebig  haben  Wasser 
»geliefert,  es  ist  wahr,  das  Silber«-  und  Kalisalz  lieferte  etwas 
»weniger,  wie  meine  Formel  verlangt,  abcar  der  Unterschied 
»fällt  mit  den  Beobacbtungsfehlem  zusammen.« 

In  meiner  Abhandlung  indei  sich  über  diesen  Ponkl  ange* 
geben,  dafs  das  Mellonkalium  im  Ganzen  5  Ai  Wasser  enthalte,  I 

von  denen  4  At<mie  bei  100<»,  das  fiinile  bei  120  —  ldO<»  ent-^ 
weiche;  das  letzte  Atom  entweiche  bei  schwachem  Aufblähen  des  1 

Salzes,  welches  im  geschmolzenen  Zustande  dickflüssig  sey  und 
nach  dem  Erkalten  zu  eiiier  krystallimschen  Masse  erstarre^ 
Welche  sich  stark  zusammenzieha ,  so  dafs  sieb  in  ihrem  innem 
Höhlungen  bilden,  die  mit  KrystaHnadelil  ausgefällt  seyen.  In 
verscMossenen  Geßifsen  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt ,  ent^ 
wickele  das  Melloidcalium  Stickgas  und  Cyangas,  und  es  hinter^ 
lasse  Cyankalium. 

Ich  hatte  mich  also  versichert,  dafs  das  thickne  Salz,  ahn-* 
Heh  wie  das  Säbersalz ,  keine  Spur  von  Wasser  gebe.  Daztt 
kommet  nun  folgendes.  Bei  Gelegenheit  der  Kohienstoffbestimmung 
imlte  ich  bd  dem  Gluheh  der  Mischung  in  der  Verbrennung»« 
Fdhre  die  EärscheimM^  von  Wasser  wahrgenommen  ^  es  koimte 
diefs  von  einem  Wassergehalte  dieser  Verbindungen  berrübreni 
der  mfr  entgangen  war,  es  konnte  das  in  diesen  Analysir- 
melboden  unvermeidliche  hygroscopische  Wasser  seyn.  Die 
Wage  Allein  «konnte  faterüber  entscheiden ,  und  es  ist  dieft  nicht 
tersamM  worden« 

1,240  «rtn.  MulltMMliutn  lieferten  unter  diesen  Unatanitai 
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Sy«  Milfigramiii  Wasser,  in  «mo^ui  2W4Nten  Versuche  wurdwi  von 
0,814  Grin.  <beses  Siilzes  22  MitUgraiam  Walser  erkahen. 

Wena  das  MellonMitim  nach  der  Formel  des  Hm.  6er^ 
hardt  zosamiaengeselKi  ist»  so  würde  die  erste  Quantität :  sio«i* 
undsiebziig  MUtigrammen^  die  andere  fmfug  Mäligratmnen  ^e- 
liefert  haben. 

2,194  Grw.  Sdber^alz  Uefert(^  ferner  0,031  Grm.  Wasser, 
wäre  es  nach  der  Formel  des  Hm.  Gerhardt  xusammengesetzt, 

so  wurde  es 

neummdoMMg  MäUgrammm  Wa$ser 
haben  tiefera  mttssen. 

Diese  DiSeremien  fatien  nach  Hrn.  Gerhardt  mit  den  Be- 
obachtnngsfehlern  bei  dergleichea  Analysen  zusammen. 

eZuletzt<t  bemerkt  Hr.  Gerhardt,  »hat  Hr.  Liebig  durch  die 
»Analyse  der  lieUonwafleeratoffsaure  ebenfalls  Zahlen  erhalten, 
»welche  seiner  Theorie  widersprechen.  Der  Versuch  hat  ihm 
»g^eben  : 

L  auf  100  Kohlensaure  19,62  Wasser 
E    «      »  9         27,26        n 

»Nach  seiner  Ansicht  hatte  er  aber  nur  erimiten  dUrfen 
»6^2  Wasser  auf  iOO  Kohlensaure,  nach  der  meinigen  (Hrn. 
»Gerhardts)  hingegen  13,64  Wasser  auf  100  Kohtensaore, 
T^Br.  Liebig  Aal  aber  erhaüen  19,62  und  27,27!« 

Es  gehört*  au  den  Ereignissen  des  mensohlichen  Lebens, 
dab  der  schlauste  Betrug  und  die  feinste  List  durch  gewisse 
Qoerklarlicbe  und  ganz  unbedeutende  Zufälligkeiten  an  das  Licht 
kommen.  Zu  diesen  Zufälligkeiten  gehören  nnn  Drackfehler  in 
den  Zahlen,  weiabe  steh  in  meiner  Abhandlung  in  Beziehung  auf 
die  relativen  Mengen  Wasser  und  KoMeasaure  finden,  die  die 
Verbreanung  kalihdtiger  Mellonwasserstoffsäure  lieferte. 
Jomrait  ergiebt,  d$fs  in  Wahrheit  abhalten  wurden  : 

L  auf  iOO  Kohlensaure  9,62  Waner 
.  IL     9     1»  f>  7^      n 
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und  filr  mich  he^e  ich  die  Uebenseugong,  dafs  das  ganze  Ge- 
bäude der  colossalsten  Trugschlüsse  und  erfundenen  Analysen 
des  Hrn.  Gerhardts  auf  nichts  anderem  fiindamentut  ist,  wie 
auf  diesen,  für  mich  jetzt  so  erwünschten  Druckfehlem. 

Hr.  Gerhardt  fahrt  fort :  ^»trotz  allen  meinen  Einsprächen 
»besteht  Hr.  L.  auf  seiner  ersten  Ansicht  Es  ist  möglich,  dafs  seine 
i»Heinung  durch  Grunde  gerechtfertigt  ist,  die  seine  Abhandlung 
»nicht  enthalt,  allein  es  erscheint  einer  jeden  unpartheiischen 
»Person  evident,  dafs  die  angeführten  Analysen  sie  auf  keine 
»Weise  stützen.  Ich  habe  eigentlich  warten  wollen,  um  mich 
»auf  diese  Art  auszusprechen,  bis  zur  Beendigung  einiger  ange- 
»fongenen  Versuche,  allein  die  Angriffe,  welche  meine  Note  von 
»Seiten  des  Hrn.  Völkel  erfuhr,  und  die  Eile,  mit  der  sie  von 
»zwei  französischen  Chemikern  gesammelt  wurden,  indem  sie 
»den  Sinn  derselben  gänzlich  entstellten^  haben  mir  die  Pflicht 
»auferlegt,  sogleich  die  Wakrheü  darüber  auszusprechen  (Comptes 
»rendus  complets,  serieux  et  concis  p.  29  Jan«)««' 

Gleichzeitig  nachdem  der  wahre  Gehalt  meiner  Versuche  in 
der  eben  citirten  Weise  von  Hrn.  Gerhardt  an's  Licht  gebracht 
worden  war,  erhielt  ich  von  demselben  ein  Schreiben,  worin  er 
mich  angelegentlich  bittet,  ihm  sein  gegen  mich  eingeschlagenes 
Verfahren  nicht  übel  zu  deuten  und  daraus  nicht  mehr  zi;^  machen, 
als  es  werth  sey;  für  mich  seyen  diese  Dinge  viel  zu  klein,  es 
sey  ihm  nur  darum  zu  thun  gewesen,  die  boshaften  Angriffe  der 
Herren  Milien  und  Reiset  zurückzuweisen  und  seine  Absiebt 
sey  nicht  gewesen,  mir  entgegenzutreten.  Ich  habe  natürlich  auf 
diesen  säubern  Brief  nicht  geantwortet,  aber  ich  gestehe,  dafs 
mir  das  von  Hrn.  Gerhardt  gewählte  Mittel,  um  sich  gegen 
Angriffe  zu  schützen,  neu  vorgekommen  ist.  Um  zwei  achtbare 
und  geschickte  Chemikef  dafür  zu  bestrafln,  dafs  sie  einige 
Bemerkungen  des  Hrn.  Völkel  gegen  Hrn.  G.  in  ihrem  Jabre»~ 
berichte  nicht  unterdrückten,  zu  diesem  Zwecke  sage  ich,  wufste 
Hr.  G.  nichts  besseres  zu  thun ,   als  seinen  Lehrer ,  den  Mann, 
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von  dem  er  in  seinem  Leben  nur  Gutes  empfangen  hatte ,  zum 
Eckstein  zu  machen. 

Diese  hier  angedeuteten  Untersuchungen  über  das  Mellon 
und  seine  Verbindungen  sind  im  vorigen  Monat  erschienen  und 
gemeinschaftlich  mit  Hrn.  Laurent  der  Akademie  CComptes 
renda  de  TAcademie,  September  1844  p.680)  mitgetheilt  worden. 

Wenn  ich  diese  Gelegenheit  nicht  vorübergehen  lasse  um 
mich  über  Hrn.  Laurent  auszusprechen,  so  niufs  man  im  Auge 
behalten,  zu  welchem  Manne  er  sich  gesellt  hat. 

I(A  halte  Hrn.  Laurent  für  einen  der  talentvollsten  und 
geistreichsten  Chemiker  unserer  Zeit,  allein  von  der  Natur  be- 
gabt mit  einer  mafsiosen  Herrschsucht  und  einem  besonders 
gegen  seine  Landsleute  gerichteten,  unbezähmbaren  Neide,  hat 
keine  seiner  schönen  Untersuchungen  den  geringsten  Werth 
für  ihn,  wenn  sie  ihm  nicht  zu  einem  Mittel  wird,  Andern 
die  Befriedigeng  zu  zer^ören,  welche  sie  als  Lohn  einer  ge- 
wissenhaften und  muhevollen  Arbeit  in  Anspruch  zu  nehmen 
berechtigt  sind ;  das  Gute,  was  Andere  zu  Tage  gefördert  haben, 
hat  nur  in  so  fern  Verdienst,  als  es  sein  eigenes  Besitzthum 
vermehrt,  aber  ihre  Fehler  sind  Verbrechen,  die  nicht  hart  genug 
gestraft  werden  können.  Alles  was  er  schafft,  sclieint  den  ein- 
zigen Zweck  zu  haben,  andere  zu  verkleinern  und  sich  auf  ihre 
Kosten  wie  ein  Theaterheld  mit  Goldpapier  za  bekleben.  Aufser 
ihm  giebt  es  keine  Wissenschaft;  in  dem  ohnmächtigen  Streben, 
die  Chemiker  zwingen  zu  wollen,  nur  das  für  wahr  zu  halten, 
was  er  för  wahr  hält  und  ihren  Geist  in  die  von  ihm  fabricirten 
spanischen  Stiefel  einzuschnüren,  vernichtet  er  sich  selbst  und 
Bein  gaxues  Wirken,  was  so  nützlich  seyn  könnte. 

Dieser  trostlosen  Richtung ,  über  die  ich  jahrelang  in  der 
Täuschung  lebte,  dafs  sie  sich  zum  Bessern  lenken  würde ,  ver- 
danken wir  die  aufeinanderfolgende  Reihe  von  Naturgesetzen, 
von  denen  eins  das  andere  aufhebt.  An  diesen  Gesetzen  haben 
wir  ims  in  Deutschland  schon  lange  den  Magen  verdorben,   so 
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Ms  derselbe,  neue  su  verspeisen,  nicht  mehr  verführt  wer- 
den kann. 

Wie  klein  erscheinen  die  glänzendsten  Gestirne  am  chemischen 
Horizont,  wenn  man  sie  mit  dem  Sterne  vergleicht,  unter  wel- 
chem Hr.  Laurent  geboren  ist! 

Wo  Hind  die  Naturgesetze,  welche  Laplace,  Bertholiet, 
Gay-Lussac ,  Dulong,  Chevreul,  Dumas,  Pelouze, 
Fremy,  Malaguti,  Peligot  entdeckt  haben?  alles  veAchwia^ 
det  gegen  den  unermefslichen  Reichtbum,  dea  das  Füllhorn  des 
Hrn.  Laurent  uns  bereits  gespendet  bat  und  noeii  spende»  wird. 
Aber  wer  kann  gegen  sein  Geschick I  indem  Hr.  Laurent 
aufser  sich  Niemanden  etwas  gelten  lafst,  will  ihn  Niemand 
etwas  gelten  lassen.  Beides  ist  sicherlich  Unrecht,  aber  so  sind 
die  menschlichen  Gefühle  und  Leidenschaften. 

In  diesem  Zustande  des  Bedürfnisses  der  Anerkennung  der 
Herrschsucht  und  des  Neides  entdeckte  Hr.  Laurent  in  Hrn. 
Gerhardt  emen  Mann  von  gleichgesinntem  Streben ^  und  eiae 
monströse  Allianz  wurde  dadurch  harbeigeföhrt 

Hr.  Laurent  stellt  Versuche  an,  welche  die  Gesetze  des 
Hrn.  Gerhardt  unwiderleglich  beweisen  und  von  seiner  Seite 
beweist  Hr.  Gerhardt,  dafs  Hr.  Laurent  unfehlbar  isL  la 
dieser  Weise  helfen  sie  einander.  Der  Chemiker  von  halbfrao- 
zösisohem  Blut  nimmt  es  auf  sich ,  die  Deutschen  in  die  Pfitnno 
zu  hauen. 

Der  von  acht  französischem  Blut  macht  Auto  da  {es  von 
französischen  Ketzern.  Man  mufs  damit  nicht  glauben,  dafs  Hn 
Gerhardt  zur  Ausgleichung  die  Franzosen  begünstigt  und  dafs 
Hr.  Laurent  den  Deutschen  die  Wage  hält  Ganz  im  Gegen^ 
iheil.  So  habe  ich  z.  B.  in  meiner  organischen  Chemie,  welche 
Hn  Gerhardt  ia's  Französische  übersetzt  hat,  bei  Gekigenheit 
der  fetten  Körper  die  grofsen  Verdienste  ^iger  franzosischen 
Chemiker  in  folgender  Weise  anerkennen  wollen  :  ich  sagt« 
CS.  10Q4  der  deutschen  Ausgabe}  '»das  gegenwärtig  berrsahende 
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9)Priiicip  einer  organischeii  Untersucbang,  einen  Körper  nämlich 
9»einer  Reihe  ^fon  Verönderung'en  zo  unterwerfen  und  aus  der 
»Ermittelung  ihres  Zusammenhang  die  Nutiir  des  Körpers  zu 
«begründen,  diefs  Princip  verdankt  man  Chevreol  Es  fährte 
«ihn  den  richtigen  Weg  su  zahlreichen  Entdeckungen  und  schütete 
9»ihn  vor  Fehlem  zu  einer  Zeit^  wo  in  der  organischen  Chemie 
«alles  Irrthum  war.  Damato,  wo  man  den  hohen  Werth  dieses 
«Princips  nicht  anerkamite,  machte  man  Analysen  und  Beob* 
«aohtungen,  allein  man  machte  keine,  welche  Licht  in  dos  un« 
«ergrtindliche  Dmkel  verbreiteten.  Erst  seit  1824,  wo  Dumas 
iHrtid  Boullay  dieses  Princip  auf  die  Untersnehung  der  zosam- 
«mengasetzten  Aetberarten  anwandten,  gab  seine  Anwendung 
«auf  organische  Untersucliungen  überhaupt  den  Impuls  zu  dem 
«aefserordentitchen  Aufschwung,  den  die  organische  Chemie  ge- 
r  «nominen  hal.<i 

Ich  wiederhole  es,  dafs  diese  Stelle,  welche  in  der  deul- 
{  sehen  Ausgat>e  enthalten  ist,  von  dem  Uebersetzer  des  Buches, 

Hrn.  Gerhardt,  in  der  französischen  Ausgabe,  ohne  mich,  den 
Autor,  zu  fragen  und  ohne  dafs  ich  es  zu  verhindern  vermochte, 
onterdrückt  wurde.  Die  Folge  davon  war,  dafs  ich  die  Fremd- 
Schaft  eines  der  besten  und  edelsten  Menschen  dadurch  ein« 
büfsta 

Die  Arbeit  der  Herren  Laurent  und  Gerhardt  ist  in  den 
Comptes  rendns  de  TAcademie  (Tom.  XXI  p.  679)  enthalten,  sie 
lautet  wie  folgt  : 

»Vor  einigen  Monaten  habe  ich  die  Ehre  gehabt,  der  Aka- 
«demie  ein  Gesetz  ober-  ^ie  organischen  Verbindungen  vorzulegen, 
»welche  Stickstoff,  Arsenik  und  Phosphor  enthalten. 

»Dieses  Gesetz  keifst 

»In  allen  orgwiischen  Verbindungen  ist  die  Summe  der  Atome 
»des  Stickstoffs  und  des  Wasserstoffs  stets  theilbar  durch  die 
»Zahl  vier. 

»Von  diesem  Gesetz  ausgehend,  bin  ich  dahin  geführt  wor- 

\ 
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»den,  die  Analysen  mehrerer  Körper  zu  wiederholen,  deren  For- 
»ineln  damit  im  Wiederspruch  waren,  und  das  Experiment  hat  die 
»Richtigkeit  desselben  bestätigt. 

»Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dafs  mit  Ausnahme  der 
»Hellonide  alle  Körper,  auf  deren  Reinheit  man  rechnen  konnte, 
»mit  diesem  Gesetz  übereinstimmten. 

»Auf  der  andern  Seite  hat  Hr.  G.  die  Anwendung  von  neuen 
»Aequivalenten  vorgeschlagen,  welche  ihn  dahin  geführt  haben, 
»die  Richtigkeit  der  Formeln  der  Mellonverbindungen  zu  Idugnen. 

»Hr.  Liebig  hat  sich  beeilt,  sie  einer  neuen  Prüfung  zu  un«- 
»terwerfen,  und  er  hat  daraus  geschlossen ,  dafs  die  früher  an- 
»genommenen  Formeln  derMellonide  beibehalten  werden  mufsten. 

»Das  Mellon  enthält  C12  Az«.  Dieser  Körper  verhält  sich 
»wie  Cyanogen.  In  der  That,  wenn  man  ihn  mit  Kali  behan- 
»delt,  erhält  man  Mellonkalium  C12  Azt  K;  durch  Zusatz  einer 
»Säure  erhält  man  aus  diesem  Salze  Mellonwasserstoffsäure 
»Cj2  Azs  H2.  Erhitzt  man  Hydromellonsäure,  so  erhält  man 
»Wasserstoff  und  Mellon. 

»Diefs  ist  die  Analyse  des  geschickten  Chemikers  in  Gie- 
»fsen.  W^enn  diese  Formeln  richtig  sind ,  so  ist  es  unmögUcfa, 
»die  Bildung  von  Mellonkalium  aus  Mellon  mit  Kali  zu  begreifen, 
»wir  haben  überdiefs  kein  Beispiel  einer  so  seltsamen  Reaction 
»wie  die,  welche  die  Mellonwasserstoffsäure  in  der  Wärme  dar- 
»bietet.  Wie  man  sieht  ^  enthalten  die  Mellonide  weder  Was- 
»serstoff,  noch  Sauerstoff.  Die  Resultate,  zu  denen  wir  gelangten, 
»sind  gänzlich  verschieden  von  denen  des  Hrn.  L,  und  sie 
»stimmen  vollkommen  mit  den  Reactionen  überein. 

«Das  Mellonsilber  bei  130^  getrocknet,  enthält  genau  1  Aeq. 
»Wasserstoff.  Dieses  Salz,  sowie  die  Kaliumverbindung,  enthalten 
ri  Aeq.  Sauerstofi. 

»Zuletzt  enthält  die  Hydromellonsäure  2  Aeq.  Wasserstoff 
»und  2  Aeq.  Sauerstoff.« 

»Die  Fonneiti  dieser  Körper  sind  die  folgenden  : 
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Mello8kalmin  C,2  Az«  H,  KO«  bei  \W 

Hellonsilber  C„  Az«  H,  AgO,  bei  130% 

Hellonwasserstoffsäure   C]2  Az«  H«  O3  bei  180^ 

»Man  hat  also  : 

C,i  Azg  +  Hl  KO2  Mellonkaliunv 

Mellon       Kalihydrat 
«in  der  Wanne  : 

C,2  Az«  Hi  Oi  =  C,j  Azg  +  H,  Oj. 

»Man  könnte  vielleicht  den  widersprechenden  Behauptungen 
»des  Hrn.  L.  gegenüber  ungewifs  seyn  zwischen  den  seinigen 
»und  den  unsrigen.  Eine  einzige  Thatsache  genügt,  um  die 
»Frage  unwiderruflich  zu  entscheiden. 

»Wenn  die  MellonwasserstofTsaure  die  Zusammensetzung 
»hat,  welche  ihr  Hr.  L.  zuschreibt,  so  mofste  sie  durch  den  Ein« 
»flufs  der  Wärme  1  Aeq.  Wasserstoff,  d.  b.  1  pC.  an  Gewicht 
»verlieren. 

»Wenn  unsere  Formel  richtig  ist,  mufs  sie  15 — 16pC.  verlieren. 

»Aber  die  Hydromellonsaure  bei  180^  getrocknet,  verliert 
»in  höherer  Temperatur  nicht  1  pC.^  sondern  15  —  16  pC, 
»und  das  was  sich  entwickelt  ist  nicht  Wasserstoß,  sondern 
»Wasser. 

»Wenn  man  die  grofse  Anzahl  von  Analysen,  die  wir  cor- 
»rigirt  haben,  in  Betrachtung  zieht,  wenn  man  in  Betrachtung 
»zieht,  dafs  alle  diese  Berichtigungen  die  Aequivalente,  des  Hrn. 
»Gerhardt  und  mein  Gesetz  der  stickstoffhaltigen  Körper  be- 
»statigen,  so  wird  man  nicht  zögern  sie  anzunehmen  und  man 
»wird  nolhwendig  entladen  werden  von  einer  Menge  Hypothesen, 
»welche  seit  langem  schon  den  Gang  der  Wissenschaft  verlang- 
»samen.« 

Man  wird  durch  eine  einfache  Yergleichong  mit  S.  98 
finden,  dafs  alle  diese  Formeln  ganz  die  nämlichen  sind,  zu 
denen  Hr.  Gerhardt  für  sich  allein  schon  vor  9  Monaten  ge- 
langt ist,  mit  dem  Unterschiede  jedoch,  dafs  sie  durch  die  Bei- 
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rügung  der  Temperetoren  von  iSO^  —  130<^  —  180^  bei  welchen 
die  Xßrbmdongen  gelrcK^kneC  werden,  zu  wirklichen  Thatsachen 
gestempelt  werden. 

Diese  der  Akademie  gemachten  Hittbeilungen  von  That- 
Sachen  und  Analysen  gehören  zu  denen,  welche  mein  Freund 
als  eine  wissentliche  und  absichtliche  Fälschung  qoelificiren  wurde, 
und  die  als  eine  solche  angesehen  werden  mufs,  wen«  die  ÜBn^B 
Gerhardt  und  Laurent  nicht  nachzuweisen  rermögen,  an  wel- 
diem  Orte  meiner  Abhandlung  oder  Abhandlungen  ich  jemals 
angegebeo  habe,  dafs  man  Mellonkalium  durch  Auflösung  von 
Mellon  in  Kalilauge  darstellen  könne,  oder  wo  ich  gesagt  habe,  dafii 
die  Mellonwasserstoffsaure  in  Heiion  und  Wasserstoffgas  durch 
die  WifBie  zersetzt  werde?  Es  sind  die&  reine  Erfindungen 
der  Herren  G.  und  L. 

Zur  Beurtheilung  der  Richtigkeit  der  vion  Hm.  Gerhardt 
und  Laurent  angegebenen  Formeln  will  ich  folgendes  bemer» 
ken.  In  meiner  Abhandlung  (S  353)  isi  angegeben,  dafs  mir 
1,371  MeJIottkaiittm  1,013  goscbinolzeiHm  Salpeter  geliefert  habe, 
enteprechend  28^i  Kalium. 

Wenn  das  Meilonkaimm  nach  der  Formel  4er  Hrn.  G.  und  L, 
1  Aeq.  Wasser  und  1  Aeq.  Sauerstoff  enthielte,  so  würde  die 
Analyse  nur  25,2  Kalium  haben  liefern  können. 

In  der  Analyse  (des  MeUoBsilbers  erhicft  ich  d^mk  CViüieo 
des  trockom  Salzes  bSfiö  pC.  Silber.  WMre  in  dieseio  Sitte 
1  Aeq.  Wasser  und  das  Silber  ate  Oxyd  enthalten,  mq  würde  «naii 
■ur  40^9  pC.  Siiber  daraus  erhalten  können. 

Waa  wohl  beweist ,  dAfe  die  Herren  6.  und  L.  keinen  eiß^ 
ligm  Vensu^  ober  Metton  und  Melionverbindungeo  ang^ellt 
haben,  lafst  sich  am  sichersten  aus  ihren  Angaben  jül^Br  4ie 
MelloowaaseraleffsaHre  eotnehmen. 

Ich  habe  von  dieser  Verbindung  in  meiner  Arbeit  \kmnß 
Analyse  geben  kennen,  weil  es  mir  nicht  gelang,  den  weifsen, 
durch  Säuren  aus  <lem  HeUonkalittm  fällbaren  Körper,  den  ich 
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JittAier  dem  Namen  Mellon wssserstoffsaure  beschrieben  habe^  frei 
Ten  Kali  za  erhalten.  Ganz  abgesehen  davon,  dafs  dieser  Kör- 
per ein  saures  Salz  und  nach  der  Formel  :  C,«  N,a  Htf    „„^^^ 

mr  )    zusam* 

mengesetzt  ist,  so  können  die  Herren  G.  und  L.  keinen  andern 
Körper  unter  dem  Namen  Mellonwasserstoffsaure  gemeint  und 
erbalten  haben.  Aber  dieser  Körper  bei  180®  getrocknet,  ver- 
liert m  höherer  Temperatur  nicht  1  pC,  auch  nicht  15  —  16  pC^ 
sondern  dreiundachtzig  Procent,  und  das^  uxu  sich  entwickeU^ 
ist  nicht  Wasserstoffe  auch  nicht  Wasser,  somlem  es  ist  ein 
Gemenge  von  Blausäure,  Cyangas  und  Slidtgas,  die  übrigblei- 
benden 17  pC.  sind  Cyankalium. 

Wenn  3ie  Herren  6.  und  L.  wirklich,  wie  sie  behaupten, 
den  Körper  dargestellt  hatten  ^  der  bis  jetzt  für  Mellonwasser- 
stoffsäure  angesehen  wurde,  s%  halte  ich  es  für  unmöglidi,  dafs 
ihnen  der  Kaiitimgehalt  hatte  entgehen  kdnnen. 

Aufser  diesem  sauren  Salze  existirt  noch  ein  zweites,  was 
man  leicht  darstellen  kann,  wenn  man  zu  einer  concentrirten 
warmen  Auflösung  von  neutralem  Mellonkalium  so  lange  ver- 
dönnte  Salzsaure  zusetzt,  als  der  sich  b#dende  wetfise  Nieder- 
schlag wieder  aufgelöst  wird.  Das  letztere  krystallisirt  in  feinen 
Blättchen  und  enthält  22  pC.  Kalium.  Versucht  man  durch  län- 
gere Einwirkung  von  Säuren  der  Melk)nwasserstafl*säure  alles 
Alkali  XU  enttäehen,  so  wird  sie  wHer  Ammoniakbildimg  in  neue 
in  Waas^  lösliche  Verbindungen  zersetzt. 

Wenn  man  also  die  Analysen  der  Mellonverbindungen,  welehe 
die  Herren  L.  und  6.  corrigirt  haben,  in  Betrachtong  zieht,  wenn  man 
erwägt,  dafs  aUe  diese  Berichtigungen  die  Aequivalente  des  Hrn. 
GL  und  Vs,  Gesetz  der  stiokstoffhailigen  Vertnndungen  nicht  be- 
stätigen, 80  mufs  man  notfawendig  zögern  sie  anzunehmen  und 
man  wird  sich  noch  mit  den  seitherigen  Hypothesen  bebeUen 
jMUssen,  welche  den  Gang  der  Wissenschaft  beschleunigen,  in  so 
fsrn  sie  denselben  sicherer  vor  übereilten  Trugschlüssen  machen. 
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Dem  Gesetze  d^  Hrn.  L.  und  6.,  oder  was  sie  so  nennen, 
geht  alles  ab,  was  den  Charakter  eines  Naturgesetzes  an  sich 
tragen  mufs. 

Wir  wissen  gar  nicht,  was  ein  Atom  Stickstoff  —  Phosphor 
—  Arsenik  ist,  und  über  das  Aequivalent  des  Stickstoffs  sind 
die  Chemiker  nicht  im  Klaren ,  alles  diefs  sind  lauter  gemachte 
Dinge;  wie  kann  man  da  von  Naturgesetzen  sprechen.  Wenn 
es  sich  Hr.  Berzelius  so  bequem  gemacht  hätte,  wie  die  bei- 
den Associe*s,  wenn  er  anstatt  einer  vieljährigen  mühevollen 
Arbeit  sich  begnügt  hätte,  die  Zahlen  von  Richter  und  Wen- 
zel nach  seiner  Willkür  zu  corrigiren,  warlich  ich  glaube,  dafs 
alsdann  die  heutige  Firma  Laurent  und  Gerhardt  sehr  wenig 
von  sich  reden  machen  würde.  Ich  glaube  wohl, ^ dafs  in  dem 
Miste  ein  Korn  enthalten  seyn  mag,  ich  halte  es  auch  für  sehr 
verdienstlich,  dieses  Korn  aufzufiniJen  und  herauszuschaffen,  allein 
es  ist  bemitleidenswertfa,  zu  sehen,  wie  diese  beiden  Associe*s 
wie  zwei  selbstgefällig  si<;h  spreizende  Hähne  auf  der  Spitze 
des  Misthaufens  herumhüpferi  und  den  zuhörenden  Hühnern  und 
Enten  von  der  Schönheit  und  Gröfse,  dem  Wohlgeschmäcke  und 
übrigen  Vorlrefflichkeiten  des  Korns  vorgackern.  »Was  wächst 
macht  keinen  Lärm,<(  so  sagte  mir  kürzlich  ein  Freund,  und  wer 
wirklich  im  Besitz  ist,  der  achtet  ihn  gering. 

Diese  sogenannten  Gesetze  sind  im  höchsten  Falle  Regeln,  die 
man  so  lange  festhält,  bis  man  die  Ausnahmen  kennen  lernt 

Ich  verlasse  hiermit  Hrn.  Laurent  und  kehre  wieder  zu 
Hrn.  Gerhardt  zurück. 

Um  das  System,  nach  welchem  Hr.  Gerhardt  verfährt,  in 
seinem  ganzen  Umfang  zu  erkennen,  halte  ich  es  für  nothwen- 
dig,  die  Chemiker  auf  das  merkwürdige  Buch,  was  er  unter  dem 
Titel  :  Precis  de  chimie  organique,  Paris  1844,  herausgegeben 
bat,  aufmerksam  zu  machen. 

Wenn  ich  die  schönen  Gedanken,  welche  Hr.  Persoz  vor 
einigen  Jahren   in  seinem  Werke  entwickelte,   aus  dem  Buche 
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des  Hrn.  Gerhardt  hinwenpnehnie^  so  bleibt  in  dem  Rest^  der 
dem  letzteren  angehört,  ein  Denkmal  der  gröfoten  Wissenschaft^ 
liehen  Täuschungen  und  der  frechsten  Willkur,  was  jemals  in 

I  der  Literatur  erschienen  ist.  Jede  einzelne  Seite  eignet  sich 
zu  Beweisen  dieser  Behauptung,  ich  wähle  nur  einige  davon  aus. 
Auf  Seite  430  der  französischen  Ausgabe  handelt  Hr.  G. 
die  Allantursaure  ab,  für  deren  Zusammensetzung  er  die  For- 
mel :  Cs  He  N2  Os  giebt,  welche  durdi  folgende  Anmerkung 
sich  erläutert  findet  : 

»Die  Formel  des  Hm.  Pelouze  Cio  H,4  Ng  Ojo  correspon- 
»dirt  der  Formel  :  C,  H«,«  Ns,?  0^,4,  die  ich,  indem  ich  die 
»Decimalen  in  ganze  Zahlen  verwandle,  durch  Cs  H«  N3  Os  aus- 
jidrücke.ft^    Den  Zweck,  warum  diese  Veränderung  hier  bei  der 

l^  Allantursaure  gemacht  wurde ,  giebt  Hr.  Gerhardt  auf  der  an- 
dern Seite  an  :  »Die  Herren  Liebig  und  Wöhler  beschreiben 
»unter  dem  Namen  Mykomelinsäure  ein  Product  der  Einwirkung 

I  »des   Ammoniaks  auf  Alloxan,    welches   allem   Anschein  nach 

»identisch  ist  mit  der  Allantursaure  des  Hr.  Pelouze,  und  wenn 
»diefs ,  wie  wir  glauben ,  richtig  ist,  so  entsteht  durch  die  Ein- 
»wirkung  des  Ammoniaks  auf  Alloxan  zuerst  Wasser  und  Allan- 
»toin,  und  dann  HamstofT  und  Mykomelinsäure,  Cs  H4  N2  0^.^ 
Wie  Hr.  G.  zu  der  Formel  der  Allantursaure  gekommen  ist,  habe 
ich  eben  erwähnt.  Durch  einen  gleichen  Kunstgriff  ist  es  ihm 
gegluckt,  die  Formel  der  Mykomelinsäure  CgHioNgOs,  zu  denen 
wir  CProf.  Wöhler  und  ich)  durch  unsere  Analyse  derselben 
gelangt  sind,  in  die  Formel  C,  H4  N2  Os  zu  tibersetzen  I 

Wir  lerneA  hieraus  zweierlei  :  1}  wie  man  zu  richtigen 
Formeln  gelangt,  23  wie  man  verfährt,  um  die  Identität  zweier 
Körper  darzuthun. 

Um  zu  richtigen  Formeln  für  die  Zusammensetzung  eines 

I  Körpers  zu  gelangen,  mufs  man. die  durch  die  Analysen  aufge- 

fundenen Gewichtsverhältnisse  durch  eine  beliebige  Zahl  divi- 
diren,  und  wenn  diefs  zu  Brüchen  fuhrt,  diese  Brüche  in  ganze 
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Zahlen  verwandeln.  Das  Verfahren,  um  die  Identität  zweier 
Körper  darsuthun,  ist  alsdann  von  wunderbarer  Einfachheit,  man 
darf  nur  thun  wie  der  Schuhmacher,  dessen  Schuhe  allen  T^euten 
passen,  ist  der  Fufs  zu  klein ^  so  schneidet  er  die  Zehen  und 
Fersen  weg,  ist  er  zu  grofs,  so  fölit  er  ihn  mit  Stroh  aus.  Da& 
die  Allantursäure  farblos  ist  und  an  der  Luft  zerfliefst  C^recisl. 
p.  431}  und  die  Mykomelinsaure  gelb  und  unlöslich  im  Wasser, 
auf  diese  Dinge  kommt  es  hierbei  nicht  an. 

Das  Bild,  was  ich  von  dem  Character  und  Streben  des 
Hm.  Gerhardt  zu  entwerfen  bemüht  bin,  nimmt  durch  die  fol* 
genden  Zuge  eine  vollendete  Form  an 

In  derselben  Weise,  wie  Hr.  6.  zu  der  Nachweisung  der 
Identität  der  Allantursäure  mit  der  Mykomelinsaure  gekommen 
ist,  hatte  er  in  seinem  Precis  de  chimie  organique  die  Formel 
des  Ammelids,  zu  der  ich  gelangte,  und  welche  Knapp  bestä- 
tigte :  Ce  H9  N9  Os,  in  die  folgende  verwandelt  :  Cs  H4  N4  O^. 

Vor  Kurzem  nun  beschrieb  ich  mit  Hrn.  Prof.  Wo  hier 
eine  besondere  Zersetzungsweise  des  Harnstoffs,  in  welcher  ein 
Körper  erhalten  wurde,  der  wie  Ammelid  durch  Behandlung  mit 
Alkalien  und  Säuren  in  Ammoniak  und  Cyanursäure  zerfiel,  der 
aber  it\  seiner  Zusammensetzung  Verschiedenheiten  von  der  des 
Ammelids  darbot.  In  dem  Berichte,  den  Hr.  6.  in  seinen  Comptes 
rendus  complets,  concis  et  serieux  davon  giebt,  bemerkt  er  fol- 
gendes :  »Die  Herren  L.  und  W.  betrachten  den  aus  dem  Harn- 
9Stoff  erhaltenen  Körper  für  neu,  aber  es  ist  nichts  anderes  wie 
»Ammelid.  Ich  habe  einige  Versuche  über  diesen  vermeintlich 
»neuen  Körper  angestellt  und  unter  andern  die  Silb^rverbindung 
»von  Knapp  dargestellt  und  analysirt,  welche  Cs  (II3  Ag)N4  0t 
»ijit.  Wenn  die  Herren  L.  und  W.  auf  die  in  'meinem  Buche 
»angegebenen  Formeln  des  Ammelids  Rücksicht  genommen  hät- 
»ten,  so  würden  sie  sogleich  gebmden  haben,  dafs  alle  Eigen- 
»Schäften  mit  denen  des  Ammelids  coincidiren ;  ich  werde  nach--' 
»stens  diese  Identität  beweisen  m  einer  Arbeit  ttbar  die  Mellonide.« 
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Zuletzt  ftihrt  Hr.  6.  folgenden  Versuch  an  :  «Wenn  matt  Bani'* 
9)Stoff  gelinde  erhitzt,  so  entwickelt  sich  nichts  wie  reines  und 
^»kohlensaures  Ammoniak,  und  der  Rückstand  ist  reines  Aaimelid.« 

Wunderbarer  Weise  wird  aber  mir  dann  unser  oener  Körper 
aus  Harnstoff  erhalten,  wenn  man  denselben  bei  einer  so  hohen 
Temperatur  und  so  rasch  wie  möglich  destillirt.  Was  die  Angabe 
des  Hrn.  6.  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  der  Silbervatindung 
von  Knapp  betrilR,  so  ist  es  offenbar  seinem  Gedächtnifs  entfallen, 
dafs  er  durch  Divisioa  meiner  FoHhel  des  Ammelids  durch  die 
Zahl  2  und  durch  Verwandlung  der  Bruche  in  ganze  Zahlen  bereits 
Seite  442  seines  Precis  zu  der  neuen  Formel  und  daniit  zu 
der  Entdeckung  des  Ammelids,  was  durch  Zersetzung  des  HarO'» 
Stoffs  entsteht»  gekommen  ist. 

Nachdem  Hr.  Dr.  W.  Hofmann  in  seiner  Untersuchung  der 
organischen  Basen  im  Steinkohtentheer  hervorgehoben  hatte,  daDi 
er  (diese  Annal.  XL VII  S.  I83  geneigt  gewesen  sey,  das  Leukot 
für  identisch  mit  Chinolin  zu  halten,  bemerkt  er^  dalb  dieser 
Ansicht  hauptsachlich  das  Verhalten  dieses  Körpers  gegen  Chrom- 
säure  widerspreche. 

Darauf  erscheint  in  den  Comptes  rendus  completS)  eoncis  et 
serieux  S.  31  Jan.  folgendes  :  nkh  (Gerhardt)  habe  ancif 
»Grund  zu  glauben^  dafs  das  Leucol  von  Runge  identisch  ist 
»mit  dem  Chinolin.« 

Von  dem,  was  Dr.  Hof  mann  darttber  äufserte,  ist  nattkrlich 
keine  Rede.  I 

Hr.  Dr.  Hofmann  hat  Mittel  gefunden,  den  Widerspruchi 
welchen  das  Verhalten  des  Leukols  gegen  Chromsiure  darbot, 
zu  heben,  er  hat  bis  jetzt  noch  nichts  darüber  bekannt  gemachti 
und  es  steht  Hm.  Gerhardt  zu  seiner  Rechtfertigung  die  Aim 
gäbe  des  Grundes  noch  offen,  die  ihn  an  die  Idenittit  beiller 
Substanzen  zu  glauben  verleitet  hat 

Die  tai  dem  LL  Band  dieser  Annelen  milgetheille  seböne 
Arbeit  des  Hm*  Wertbeim  über  Knoblauohöl  ist  jedermartn  be^ 

8» 
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kannte  d)enso  wie  die  über  das  Senfol  von  Dr.  Will  (Bd.  UI). 
Zu  Ende  derselben  hebt  Hr.  Dr.  Will  die  Beziehungen  beider 
Materien  auf  folgende  Weise  hervor  :  99 Die  Untersuchung  Wert- 
9»heiins  enthält,  wie  ich  glaube,  den  Schlüssel  zur  Constitution 
»des  Senföls;  betrachtet  man  die  letztere  als  die  Schwefelcyan- 
»yerbindung  des  AUyIs,  so  haben  wir  folgende  Reihe«  : 

AUyl  Ce  H» 

•  Allyloxyd  C«  H5  0  Cdargestellt  von  WertheimJ 

Allylsulfür  C«  H5  S  Knoblauchöl 

AUylsulfocyanür  Ce  H5,  S2  Cy  SenföL 

Ohne  ein  Wort  von  den  folgenden  Bntwickelungen  in  der 
Abhandlung  des  Hm.  Dr.  Will  hinzuzufügen,  sieht  Jedermann 
ein,  was  er  damit  sagen  wollte;  er  würde  mehr  gesagt  haben, 
wenn  ihm^  was  er  versuchte,  gelungen  wäre,  das  Senfol  durch 
Kalium  in  Knoblauchöl  überzuführen;  diese  Entdeckung  war 
Hrn.  Wertheim  vorbehalten  und  damit  eins  der  schönsten 
Beispiele  der  Existenz  der  zusammengesetzten  organischen  Ra- 
dikale. 

lieber  die  Arbeiten  der  Herren  Wertheim  und  Will  hat 
Hr.  Gerhardt  in  seinen  Comptes  rendus  complets,  concis  et 
serieux  Bericht  erstattet,  aber  in  diesem  treuen  wahrhaften  Be- 
richt ist  jede  Anspielung  auf  die  zwischen  dem  Senfol  und  Knob- 
lauchöl bestehende  und  von  Dr.  Will  hervorgehobene  Beziehung 
mit  Sorgfalt  vermieden;  Hr.  6.  hatte  sich  bereits  vorgenommen, 
die  Existenz  dieser  Beziehungen  zu  einer  Entdeckung  zu  benutzen; 
in  der  That  finden  wir  im  darauffolgenden  Hefte  diese  Ent- 
deckung bereits  gemacht  und  publicirt  :  ^»En  faisant  röagir  du 
»potassium  sur  Tessence  de  moutarde,  j'esp^rais  enlever  le  cya- 
»nogene  ainsi  qu'une  partie  de  soufre  et  mettre  I'essence  d'ail 
»en  libertö;  Hes  previsions  se  sont  entierement  realis^s.  — 
»C'est  une  joUe  experience  de  cours.« 

Wenn  man  von  der  Formel  des  Senfols  die  des  Knoblaucböls 
abzieht,  so  bleibt  Schwefel  und  Cyan  in  dem  VerhältoiCs  zurück^ 
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dab  sich  durch  j^alimn  auf  der  einen  Seite  Schwefelcyankalinm, 
auf  der  andern  Cyankalium  bilden  müfste.  Das  Knd)Iauehöl 
C«  H5  S  enthält  66,31  pG.  Kohlenstoff. 

Die  Beweise^  welche  nun  Hr.  Gerhardt  anführt,  dab  ihm 
die  Ueberfuhrung  des  Senföls  in  Knoblauchdl  wvklich  gelungen 
sey,  schienen  ihm  unwiderstehlich.  Der  eine  Beweis  besteht 
darin,  dafs  das  ProdiK^t  der  Destillation  des  Senföls  über  Kalium 
nicht  66,31  pC. ,  sondern  nur  58,8  pC.  Kohlenstoff  geliefert  Hat 
Cvon  einer  Schwefelbestimmung  war  gar  keine  Rede),  sodann 
dafs  der  Ruckstand  weder  Schwefelkalium,  noch  Cyankalium  ent- 
halte. 

Die  Entdeckung  der  Verwandlung  des  Senfols  in  Knob- 
huchöl  ist,  wie  man  sieht,  überraschend  einfach,  bis  auf  den 
Beweis,  den  das  Geruchsorgan  des  Hrn.  Gerhardt  liefert,  spre- 
chen alle  andern  dagegen,  was  bedeuten  aber  solche  Beweise, 
wenn  es  sich  um  die  Bewahrheitung  einer  der  wichtigsten  chemi- 
schen Tbatsachen  handelt! 

Kürzlich  hat  Hr.  Wert  heim  seine  Versuche  über  die  Ver- 
wandlung des  Knoblauchöls  in  Senföl  und  über  die  des  Senföls 
in  Knoblauchöl  den  Chemikern  vorgelegt ,  sie  reichen  hin ,  um 
den  wahren  Werth  der  Versuche  des  Hrn.  Gerhardt  festzu- 
stellen. ^ 

Man  wird  mich  entschuldigen,  wenn  ich  diese  langen  Be- 
trachtungen damit  schliefse,  denn  mir  fehlen  die  Worte,  um 
meine  ganze  Indignation  über  das  Verfahren,  was  sich  Hr.  Ger- 
hardt gegen  Hm.  Berzelius  CComptes  rendus  complets,  concis 
el  s^rieux  Fd)r.  p.  64)  erlaubt  hat,  auszudrücken. 

Hm.  Gerhardts  Verfahren  hat  in  den  letzten  Jahren  auf 
mich  immer  den  Eindrack  von  dem  eines  Strafsenraubers  ge- 
macht, der  von  seinem  Hinterhalte  aus  (den  Comptes  rendus 
serieux  et  concis)  die  friedlichen  Reisenden  anfallt  und  sie  ihres 
Eigenthums  ba^ubt  Mit  diesem  Raube,  mit  ihren  Kleidern  und 
Kostbarkeiten  geschmöckt,  schreitet  er  frech  durch  die  Strafsen 


<1^  Uebmr  Weinsfafn^fig. 

Steher,  aber  dein  Handwerk  soU  oicht  länger  dauern.  lab  werde 
in  4iWBk  9iwei(aQ  Artikel  seine  Theorien  bespreche  und  füge  nur 
noch  in  der  Anmerkung  die  Reclamation  des  Hm,  Prof.  MiN 
Kcberlich  in  Berlin  bei^  die  einen  Vorgeschmack  fUr  seine 
(A9$  Hrn.  Gerbardt's)  Ejgenthiunsreohte  auf  das,  yv^&  w^rth« 
vidi  dtrin  ist,  geben  wird*}. 


lieber  Weingährung. 


In  dem  ersten  Hefte  des  sechsunddreifsigsten  Bandes  von 
Erdmann*s  und  Marchan d's  Journal  für  praktische  Chemie 
S.  45  findet  sich  folgende  Notiz  ^über  Untergährung  des  Weins  ;^ 
von  Dr.  Schubert  in  Wurzburg  :  ^^Babo  machte  nach  den 
Verhandlungen  deutscher  Wein-  und  Obstproducenten  zu  Trier 
1843  die  Hittheilung^  dafs  er  seit  1841  sich  dieses  Verfahrens 
(der  Untergährung)  mit  gutem  Erfolge  bei  Rothweinen  bedient 
habe  und  derselbe  auch  bei  weifsen  Weinen  zu  erwarten  sey.<< 

„Ich  nahm  mir  vor,  ebenfalls  in  dieser  Absicht  einen  Ver- 
such anzustellen;  denn  verdienen  auch  bei  solchen  praktischen 
Gegenstanden  Versuche  in  gröfserem  Mafsstabe  unstreitig  den 
Vorzug  vor  mikrochemischen,  so  verlieren  doch  Babo's  Ver- 


*)  Hr.  Gerhardt  wiHk  mk  vor,  am  die  Idef  dsr  BlimisitioD  derUtes^ 
^ratoine  uad  des  ßehar<ei\s  dei:  axuiern,  ia  ihrer  wapruRf  ücheQ  Stel- 
lung genommen  zu  haben,  allein  ich  habe  diese  schon  1834  in  P  o  gg. 
Annal.  Bd.  XXXI  und  ausführKch  an  vielen  Stellen  meines  Handbachs, 
namcntliobi  S.  Si6^  3«  Aii^gabe  1837  QQseMi«iidfi!  gesetzt.  Ich  würd« 
Ihnen  se(iP  vesbnnden  seyn,  wenn  Sie  die^e  Berichtigung  den  It^siera 
der  Annal.  de  Chimie,  denen  sie  sollte  unbekannt  bleiben  können,  zur 
Kenntnifs  bringen  wolitei».  fAu»  einem  Briefe  des  Hrn.  throf,  Sfit- 
•cherticl»  m  Urii.  U«i«4St  Anma.  de  oMw«  T.  XV  j?5a|)v 
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soefae  dadurcb  an  Beweiskraß,  dafe  aie  niciil  vergleiehend  an* 
geitelU  wardeo  sind^ 

„Ich  äberliefs  eine  Partie  Most  von  1844er  weifsen  Trauben 
im  Noveinb«'  bei  einer  8^  C.  wenig  überstei(^enden  Temperatur 
der  Gibrung  in  einem  offnen,  flachen  Glase,  worin  sich  die  Höhe 
der  Flüssigkeit  zum  Durchmesser  der  Oberfläche  ungefiihr  ver- 
hielt wie  5  :  7.  Eine  gleiche  Quantität  desselben  Mostes  wurde 
in  einer  enghalsigen  Flasche,  aber  unter  sonst  ganz  denselben 
Verhahnissen,  zu  gleicher  Zeit  der  Gehrung  überlassen.^ 

,,Die  desoxydirende  Wirkung  des  Pflanzendweifses  auf  die 
übrigen  Bestandtheile  des  Weins  bei  beschränktem  Luftzutritte 
ergab  sieb  sehr  auflaUend  schon  aus  der  Vergleichung  der  Farbe 
beider  Proben.  Der  Most  im  enghalsigen  Gefäfse  hatte  wie  ge« 
wöhnticb  seine  röthltch*  braune  Farbe  in  ein  äufserst  blasses 
Gelb  verwandelt.  Der  im  offenen  Gefafse  dagegen  hatte  durch- 
aus keine  Aehnlichkeit  mit  Wein,  sondern  eine  vollkommene 
Bierforbe  y  auch  hatte  sich  im  offenen  Gefafse  mehr  Hefe  : 
i,100  pC.,  im  theilwi^e  geschlossenen  nur  1,050  abgelagert 
Als  ich  aber  nach  vollendeter  Gährung  den  Wein  kn  offenen 
Gefafse  filtrirt  hatte,  fand  ich  beim  Versuchen  desselben,  dafs  er 
auch  fast  gar  keinen  geistigen  Geschmack  mehr  besafs,  sonderik 
so  schal  im  Vergleich  mit  dem  andern  war,  dafs  ich  die  Destil- 
lation als  überflüssig  oolerliefs.  Diefs  überraschte  mkh  um  so 
weniger,  als  das  Vohimen  der  Flüssigkeit  überhaupt  30  pC.  durch 
Verdunstung  verloren  hatte,  die  im  geschlossenen  Gefäfse  da- 
gegen etwa  2,  obgleich  die  Gahrung  bei  ersterem  in  18,  bei 
lelatere«  erst  in  ÖO  Tagen  vollendet  war.^ 

„Im  December  stellte  ich  bei  noch  mehr  anhaltender  Kälte 
eineii  Versuch  mit  Most  aus  schwarzen  Trauben  an.  Obgleich 
dieser  im  Ganzen  ein  besseres  Product  lieferte,  so  trübte  sich 
doch  der  erhaltene  rothe  Wein  im  Mai  sehr  stark  und  ist  dem 
Sauerwerden  nahe»^ 

„Ein  \f  emprodueent  aus  der  hiesigen  Gegoad  sagte  mir,  dafs 
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er  schon  vor  vielen  Jahren  einmal  einen  ähnlichen  Versuch  mit 
so  schlechtem  Erfolge  angestellt  habe,  dafs  er  einen  zwdten 
anterliefs.^ 

„Uebrigens  hatte  bei  meinem  ersteren  Versuche  der  Wein  im 
offenen  Gefarse  noch  durchaus  nicht  alle  stickstoffhaltige  Substenz 
abgelagert,  sondern  setzte  nachher  in  einem  verschlossenen  Ge- 
fäfse  noch  in  wenig  Wochen  grofse  Mengen  davon  ab.^ 

„Es  bleibt  nur  zu  wünschen  übrig,  dafs  künftige  Versuche 
im  Grofsen  auch  jederzeit  vergleichend^angestellt  werden  mdchten.^ 

Zu  diesem  *  kommt  in  dem  Baierischen  Landboten  vom  30. 
November  von  Mönchen  der  folgende  Artikel  :  „Als  man  ein« 
mal  zu  letzterem  (zu  Versuchen^  schritt,  erwies  es  sich  gar 
schnell,  dafs  Liebig  nur  allzuoft  seiner  Kunst,  geistreich  zu  syl- 
logisiren,  über  Gebühr  die  Zügel  liefs  und  mit  seiner  chemischen 
Phantasie  allzu  kühn  über  die  chemische  Erfahrung  hinweg- 
setzte. »Bier  ist  kein  Nahrungsmittel«,  behauptete  er  u.  a.,  und, 
wie  die  Wissenschaft,  widerlegte  ihn  sofort  die  tägliche  Erfah- 
rung unseres  vaterländischen  Lebens.  Nun  stellte  er  aber  auch 
über  das  zweite  und  edlere  unserer  Nationalgetränke,  den  Wein 
und  dessen  Bereitung,  einen  die  bisherige,  fast  1000jährige 
Praxis  mit  Einem  Stofse  vernichtenden,  durch  die  geistreichste 
Wahrscheinlichkeit  männiglich  blendenden,  und  darum  iiir  fast 
unantastbar  gehaltenen  Satz  auf.  Es  erhob  sich  aber  sofort  ein 
tüchtiger  Kämpe  und  schlug  Liebig  mit  der  unwiderstehlichen 
Waffe  der  Erfahrung  auch  aus  diesem  Felde.  Dafs  das  objec* 
tum  litis  ein  vaterländisches  Wirthschaftsproduct ,  noch  mehr 
aber,  dafs  auch  der  Triumphator  ein  baierischer  Hitbürger  ist : 
bewog  uns  überhaupt,  gegenwärtiges  Thema  in  diesem  Blatte 
zu  berühren  und  unsere  Leser  in  Folgendem  bekannt  damit  zu 
machen.  Liebig  nämlich  folgerte  :  wenn  der  Wein,  wie  die 
Bierwürze  in  Baiern  in  weiten  offenen  Gefäfsen  und  in  einem 
Räume,  dessen  Temperatur  8  —  lO^'  C.  nicht  übersteigt,  der 
Gihruog  überlassen  würde,  statt,  wie  seit  uraker  Zeit,  unter 
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Absperrung  der  Luft  und  in  wärmeren  Räumen ,  müsse  er  in 
künsester  Zeit  die  nämliche  Reife  und  Güte  erhalten,  die  er 
sonst  erst  nach  jahrelangem  Lagern  erziele.  Der  königL  Kel- 
lermeister Oppmann  in  Wurzburg  nun  hat  die  gründlichste  und 
Ton  den  sachverständigsten  Autoritäten  überwachten  und  beschei- 
nigten Versuche  angestellt  und  aus  demselben  Moste  sowohl 
nach  der  alten,  als  nach  Liebig's  Methode  Wein  gezogen,  woraus 
sich  in  jedem  Anbetrachte  die  YÖllige  Nicbthaltigkeit  der  Lie- 
big'schen  Hypothese  und  der  überwiegende  Vorzug  des  nach 
älterer  Weise  gewonnenen  Products  ergab.  Ja  das  nach  Liebig 
erzielte  hielt  in  Hinsicht  auf  Zucker,  Aroma  und  Geist  nicht  ent- 
fernt den  Vergleich  mit  dem  andern  aus.  Indem  wir  dieses 
mittheilen,  freut  es  uns,  von  einem  unserer  Vaterlandsgenossen 
in  so  tüchtiger,  sachverständiger  und  weit  über  die  wissen- 
schaftlichen Anforderungen  seines  Standes  reichenden  Weise, 
wie  diefs  insonderheit  im  letzten  Hefte  von  Dingler's  polytech- 
nischem Journal  geschah ,  eine  chemische  Fabel  widerlegt  zu 
sehen,  die  in  verba  magistri  einen  Augenblick  lang  durch  ganz 
Deutsdiland  geglaubt  wurde.^ 

Ich  halte  es  für  gut,  in  dem  Interesse  der  Weinproducenten 
einige  Worte  hierüber  zu  sagen.  Gewifs  ist  nicht  zuläugnen, 
dafs  die  Fabrikation  der  Weine  in  der  neueren  Zeit  die  gröfsten 
Fortschritte  gemacht  hat,  man  producirt  jetzt  sehr  edle  Weine 
in  Gegenden,  wo  man  sonst  nur  ganz  mittelmäfsige  erzielte  und 
in  der  Wahl  der  Traubensorten,  die  für  das  jedem  Orte  eigen- 
tümliche Klima  passen,  in  Beziehung  auf  die  Kultur  der  Reben, 
auf  Sorgfalt  beim  Lesen  und  Auslesen  der  Trauben,  hat  man  das 
Aufserordentliche  geleistet,  aber  damit  glaubt  man  auch  alles 
Erdenkliche  gethan  zu  haben.  Den  mit  so  grofsem  Aufwand  und 
Opfern  gewonnenen  Most  wirft  man,  wie  seit  tausend  Jahren  ge- 
schieht, in  ein  Fafs  und  überläfst  ihn  seinem  Schicksal.  Während 
alle  anderen  Bedingungen  zur  Production  eines  guten  Weins 
«nil  der  gröfsten  ScH'gfalt  erwogen  und  in  Betracht  genommen 


worden  sind,  hat  der  chemiscbe  Procefs»  durch  welchen  dfis  von 
der  Kultur  veredelte  Produet  zu  Wein  wird,  nicht  die  allergo-- 
rin^rgte  Yerhessening  erhalten,  obwohl  jeder  sich  selbst  gesteht^ 
do&  die  Art  der  Gäfarung  den  allergröfsten  Einflufs  auf  die  Gutot 
und  Stärke  des  Weins  äufseri  Ich  habe  darauf  aufmerksam 
gemacht ,  däts  auch  der  Gabrungsprozefs  einer  Verbesserimg 
fähig  ist  und  die  Weinproducenten  zu  veranlassen  gesucht,  die 
üntergahrmethode,  welche  beim  Bier  so  entschieden  günstigo 
Besidtate  giebt,  auf  die  Gahruag  des  Weins  anzuwenden.  Bd 
Entscheidung  über  eine  so  wichtige  FrUge,  wdcfae  den  G^^itat- 
besitz  um  Hunderttausende  zu  erhöhen  fähig  ist,  handelt  es  sieh 
nicht  darum,  ob  dem  Hrn.  Kellermeister  Oppmann  inWurzburg^ 
oder  Hrn.  Dr.  Schubert  in  Würzburg,  ein  Versuch  naeh  dieser 
Methode  gelungen  ist  oder  nicht,  sondern  dajmm,  ob  das  Princip 
der  Üntergahrmethode  richtig  erkannt  uud  ermittelt  ist»  Wenn 
di«tfs  geschehen,  wenn  also  die  Weinproducenten  zu  den  Bier-p 
brauern  in  die  Lehre  gegangen  sind^  wenn  sie  sich  mit  allen 
Bedingungen  aufs  genauste  bekannt  gemacht  babe%  die  sich  bei 
der  Untergährung  des  Biers  vereinigen  müssen^  um  ein  gutes 
Bier  zu  eazielen,  dann  erst  kann  daran  gedacht  werden,  mit 
Erfolg  Versuche  an  .Weinmost  zu  machen.  Es  hinfs  ermittelt 
werden,  in  wie  weit  diese  Bedingungen,  Zutritt  von  Luft, 
Temperatur^  Grö&e  dar  Gefäse  etc.,.  auf  den  Weinmost  anwend«» 
bar  sind  oder  nicht ,  sie  müssen  auf  das  mannicbfaUigste  abge^ 
ändert  werden,  um  zuletzt  zu  einer  sicheren  und  zuverlässigen 
Methode ,.  die  wir  noch  gar  nicht  haben ,  zu  gelangen.  Durch 
so  luderliche  und  ohne  alle  Kenntnisse  angestellte  Versuche,  wie 
die  der  Hrn.  Schubert  und  Oppmann,  dürfen  sich  verstau^ 
digem  Weinprodncenten  nicht  abhaben  tossen,  in  ihren  Be* 
mttbungen,  auch  nach  dieser  Richtung  hin  Fortschritte  zu  machen, 
m  beharren*  lA  es  nicht  ganz  abgeschmackt,  wenn  Hr.  Or« 
ßcbnbert  sagt,  dafs  sein  Wein,  der  in  offenen  Gefafsen  gew 
gohren  habe»  30  pC,  nahe  Vs?  durch  Verdunstung  vevioien  habe^ 
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als  oll  der  Weta  dem  Pruictp  naeh  bei  dieser  Art  von  Güirimg 
iberlMpt  diir<?h  Verdunslung  i^erlieren  mössel  Weoa  Hr.  Dr, 
Sehübert  den  aUerbeslen  Leistenwein  um  ein  drUlet  seioea 
Yokins  an  der  Laft  hätte  verdaoipfen  laasen,  so  wäre  aicber  kein 
Wein  mebr^  sfondem  ein  cMsheler,  sehlecht-  und  übelsehmeekender 
RMcatand  gebliebe«.  Ganz  abgesehen  davon^  dafe  bei  8®  Reaum, 
eine  wasser-  und  wein^is(haltige  Flüssigkeit  von  der  Stitfkc  des 
gewöhnlkben  Weins ,  an  der  Luft  stebend ,  in  18  Tagen,  ohne 
ekien  Blaabalg  su  Hötfe  zu  nehneD,  um  30  pG.  ihres  Yolnmena 
oiebt  abnehmen  kann  —  warum  halte  er  denn  nichl  die  Vorsicht 
gebraucht,  sein  (sieben  Zoll  weites  und  fitof  Zoll  hohes?}  Gahrge- 
fittBchen  Cioh  asge  Gährgefäfscheuj  weil  der  Gegenversuoh  mit 
eiiMW  gleichen  Volumm  Most  in  einer  Flasche  mit  engem  Hais 
angeslelb  wurde)  mit  einem  Stückchen  Papier  zu  bedecken,  waa- 
den  Austausch  der  Luft  und  Kohlensäure  vollkommen  geatattel. 
und  die  starke  Verdunstu^  gehindert  haben  würde?  Ein  Uoi* 
atand  geht  für  die  Anhänger  der  neuen  Methode  aus  seinem 
Versuche  hervor,  der  nichi  hoch  genug  angesohbgea  werden 
kann  :  dafs  der  Most  nämliph  bei  8^  R.  auch  bei  der  schlecht 
teaten  Behandhing  aioht  sauer  wird.  Ware  der  Most  des  Hrn. 
Or,  Sehuberi  sauer  geworden,  wie  gluckUeh  würde  er  sieh 
geadiatzt  habe«,  auch  dieses  gegen  die  Untergährmethode  an-« 
föhn^n  so  können  1  Aber  er  ist  nicht  sauer  geworden«  Diefa 
wird  andern  im  Voraus  bei  Ansleikiag  ihrer  Versuche  BerufaigaAg 
gewähren,  denn  es  ist  dieTs  daa  Emsige ,  was  hei  sehr  sohwaohea 
Wetnan  zu  fürchten  ist«  Ich  möchte  wissen,  zu  wefehe»  SeUäa«^ 
sen  Hr.  Dr.  Schttbert  gekommen  wäre,  wean  er  eine  Maaa 
Bierwürze  von  emem  Würzburger  Bierbrauer,  nach  der  Uetw« 
gatar-^  uad  Obergahrmethode  vergleichungsweis*  hätte  gafaren 
lassen,  ich  zweile  kaum  daran,  dals  so  wie  er  verfuhr,  er  ge^ 
teden  haben  würde ,  dafs  die  hundertjährige  Praxis  der  baieri-» 
ai^tt  Brauer  eki  wahrer  Unsinn  ist^  weil  ihm  anstatt  Bier  nur 
vf «aigaiatarinar,  s^hakr  und  seUecbtsehmeclieBd«  Aüokstand 
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bleiben  konnte.  Hier  in  Giefsen,  und  an  vielen  Orten  im  GroTs- 
herzogthum  Hessen,  sind  vor  etwa  nenn  Jahren  viele  hundert 
Fasser  Bier^  nach  der  baierischen  Methode  gebraut,  sauer  ge^ 
worden,  weil  den  Brauern  damals  eine  vollkommene  Kenntnifs 
des  Verfahrens  abging ,  keiner  hat  trotz  dieser  grofsen  Verluste 
nur  einen  Moment  daran  gezweifelt,  dafs  die  Methode  hieran 
ganz,  unschuldig  sey. 

Der  baierische  Landbote  ist  ganz  im  Irrthum,  wenn  er  glaubt, 
dafs  Urtheil,  Verstand,  Scharfsinn  und  Nachdenken  dazu  gehöre, 
um  Versuche  zu  machen  welche  nicht  gelingen,  dazu  gehört  ganz 
das  Gegentheil,  es  kann  defshalb  nicht  auffallen,  wenn  er  ein 
Triumphgeschrei  darüber  erhebt,  dafs,  Hrn.  Oppmann  wirklich 
die  Fähigkeit  abgeht,  einen  Versuch  nach  den  Regeln  der  Natur- 
forschung zu  machen  und  die  baierischen  Mitbürger  des  Hm.  Opp- 
mann haben  wahrlich  nicht  Ursache,  auf  diesen  Triumphator  stolz 
zu  seyn,  obgleich  er  sich  von  sachverständigen  Autoritäten  einen 
Schein  darüber  geben  liefs.  Alles  diefs  ist  bemitleidenswurdig 
und  ein  trauriges  Zeichen  des  Standpunktes,  auf  dem  diese  sach« 
verständigen  Autoritäten  stehen. 

Die  gegenwärtig  vor  Allem  Andern  zu  lösende  Aufgabe  ist» 
die  Bedingungen  auszumitteln^  welche  das  Princip  vorschreibt, 
und  keineswegs  in  den  Tag  hinein  Versuche  zu  machen.  Jeder- 
mann weifs,  wie  ein  Schuh  vom  Schuhmacher  und  ein  Rock  vom 
Schneider  gemacht  wird ,  und  doch  glaube  ich ,  dafs  weder  Hr. 
Oppmann  noch  Hr.  Dr.  Schubert  im  Stande  sind,  einen  Pan- 
toffel oder  eine  Unterjacke  zu  Wege  zu  bringen.  Wie  konn- 
ten beide,  ohne  eine  Vorstellung  von  dem  zum  Gelingen  not- 
wendigen und  noch  nicht  ausgemittelten  Erfordernissen  mitzu- 
bringen, vernünftiger  Weise  einen  Erfolg  erwarten !  Was  ihre 
Versuche  auPs  Schlagendste  beweisen,  ist  nicht  die  Falschheit 
und  Unrichtigkeit  des  Principes,  sondern  dafs  man  es  nicht  so 
machen  dürfe,  wie  sie  es  gemacht  haben.  Diefs  ist  freilich  filr 
Andere  auch  sdion  ein  Gewinn.     Ja  ich  glaube^  dafs  sie  nul 
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dem  Wein  nicht  fertig  würden,  selbst  wenn  ich  ihnen  eine  Me- 
thode wie  beim  Scbuhmachen,  was  ich  nicht  gethan  habe,  in  die 
Hand  gegeben  hätte.  Man  kann,  wenn  man  genaa  nach  Recepten 
arbeitet,  sagen,  dafs  die  Vorschrift  gut  oder  nicht  gut  ist,  aber 
wenn  ein  Mann,  der  von  der  Arzneikunde  nichts  versteht,  sich 
selbst  einen  Trank -braut,  kann  er,  wenn  die  Wirkung  seiner 
Erwartung  nicht  entspricht,  die  Wissenschaft  defshalb  anklagen? 
Ich  bin  von  vielen  Weinproducenten  aufgefordert  worden,  mich 
selbst  an  Ort  und  Stelle  mit  den  zur  Auffindung  der  noch 
fehlenden  Metkode  nöthigen  Versuchen  zu  beschäftigen,  sie  boten 
mir  alle  Hulfsmittel  mit  Bereitwilligkeit  an,  ich  habe  diefs  abge- 
lehnt, weil  es  mir  gar  nicht  darum  zu  thun  ist,  einzelnen  Be- 
sitzern ihren  Wein  zu  verbessern,  und  weil  ich  glaubte  voraus- 
setzen zu  dürfen ,  dafs  sie  selbst  die  nöthigen  Kenntnisse  dazu 
hätten.  Ich  sehe  aber  ein  wie  selten  die  Manner  sind,,  welche 
zu  einer  solchen  Aufgabe  die  gehörige  Unbefangenheit,  den 
guten  Willen  und  die  geistigen  Mittel  besitzen.  Der  Einsender 
des  Münchner  Artikels,  dem  Styl  nach  Hr.  Hofrath  Buchner  in 
München,  in  dem  Baierischen  Landboten  freut  sich,  dafs  meine 
Vorschläge  und  Ermunterungen  in  den  Händen  des  Hrn.  Opp- 
mann  zu  Nichts  geführt  haben,  er  hätte  darüber  im  Interesse 
der  Weinproducenten  und  der  Liebhaber  des  edelsten  Gewächses 
weinen  sollen. 

Zu  guter  Letzt  stellt  sich  am  Ende  seines  Artikels  auf  der 
47.  Seite  des  Journals  von  Er  d  mann  und  Marc  band  Hr.  Dr. 
Schubert  in  einer  neuen  Methode  der  Darstellung  der  Butter- 
säure ein  für  die  Chemiker  genügendes  Zeugnifs  seines  wis- 
senschaftlichen Standpunktes  aus,  sie  besteht  darin^  dafs  man  ge- 
kochte Kartoffeln  oder  Stärkekleister  mit  Fleisch  5  —  6  Tage 
stehen  lassen  soll.  Wie  die  Redaktion  eines  so  geachteten 
Journals  eine  solche  handgreifliche  Unwahrheit  abdrucken  konnte, 
verstehe  ich  nicht.  Man  kann  nach  diesem  Verfahren  faulendes 
Fleisch^  aber  keine  Buttersäure  erbalten. 
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üeber  die  Abwesenheit   der  kohlensauren  Alkalien 

im  Blute; 

von  Justus  Liebig. 


Die  Nahrung  der  fleischfressenden  Tliiere  enthalt  bekarnitUd 
nur  phospborsunre  Alkalien,  und  die  Abwesenheit  der  kohlet^ 
sauren  Alkalien  in  ihrem  Blute  bedarf  kaum  besonderer  Beweiscli 
Gans  anders  verhäh  es  sich  bei  den  pflanzenfressenden  Thieren^ 
die  in  ihrer  Nahrung  eine  Menge  pflanzensaurer  Alkalien  ge«* 
niefsen^  weiche  durch  die  Nieren  aus  dem  Blute  geschieden  iil 
dem  Harne  als  kohlensaure  Alkalien  erscheinen. 

Wenn  die  kohlensauren  Alkalien  zur  Constitution  ihres  Bhi« 
tes  gehören,  wenn  durch  sie  z.  B.  die  Aushauchung  der  Koh«* 
lensäure  im  Respirationsprocefs  vermittelt  wird,  so  mflssen  sid 
als  Bestandtheile  ihres  Blutes  nachweisbar  seyn.  Der  folgende 
Versuch  dürfte  diese  Frage  zu  entscheiden  vermögen. 

Wenn  man  4  —  5  Pfund  Ochsenblut ,  mit  ihrem  doppelten 
Volum  Wasser  gemischt,  zum  Sieden  bringt  und  das  Gerinnset 
einer  starken  Pressung  unterwirft,  so  erhält  man  nahe  das  gleiche 
Gewicht  des  Blutes  einer  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit 
Wenn  das  Blut  kohlensaure  Alkalien  enthält,  so  müssen  sie  in 
dieser  Flüssigkeit  gelöst  seyn.  Diese  Flüssigkeit  lieferte  in  einer 
Retorte,  also  bei  Abschlufs  der  Luft  abgedampft,  ohngefahr  40 
Kubikcentimeter  eines  dicken  grünlichbraunen  Syrups,  der  wie 
die  verdünnte  Flüssigkeit,  aus  der  er  erhalten  worden  war,  sehr 
stark  alkalisch  reagirte,  ich  habe  die  Hälfte  dieser  concentrirten 
Flüssigkeit  in  einer  graduirten  Rohre  mit  kohlensaurem  Gas  zu-* 
sammengebracht  und  24  Stunden  stehen  lassen.  Nach  dieseiT 
Zeit  waren  von  <Ieni  Gase  das  dreifache  Volum  von  dem  def 
Flüssigkeit  verschwunden.  Wenn  die  Fähigkeit  der  Flüssigkeit, 
ihr  dreifaches  Volum  Kohlensäure  zu  absorbiren,  von  ihrem  Ge- 
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Mt  an  einfach  fcohlensanretn  Natron  nnd  die  Absorption  selt)^ 
von  dem  Uebergang  desselben  in  doppeltkohlensaures  Natrotfi 
faerrährte,  so  war  vollkommen  gewifs,  dafs  die  andere  Hilfte 
der  ans  dem  Blnte  erhaltenen  alkalischen  Flüssigkeit  mit  einer 
Säure  zosammengebracht ,  wenigstens  Vs  von  dem  Volwn  des 
absorbirten  Gases  an  Kohlensaure  entwickeln  mttfste. 

In  einer  Glocke  aber  Quecksilber  mit  Salzsäure  zusammen««» 
gebracht,  mischte  sich  diese  damit,  ohne  alle  t^mr  von  Gm^ 

Hieraus. ergiebt  sich,  was  die  Analyse  der  BIntaschon  von 
End erlin  bereits  gelehrt  hat,  dafs  in  der  That  das  Blut 
des  Ochsen  keine  nachweisbare  Quantität  kohlensaure  Alkalien 
enthält. 

Die  nähere  Untersuchung  ergab,  dafs  die  alkalische  Readioil 
von  phosphorsaurem  Natron  herrührte.  Harnstoff  und  Zudker 
liefsen  sich  in  dem  Rückstande  nicht  nachweisen. 


Baldriansäure  und  ein  neuer  Körper  aus  Käsestoff; 

von  Dem$elbm. 


\ 


Wenn  man  gut  ausg^rebten ,  von  anhängender  Butter  so 
gut  wie  möglich  befreiten  Käse,  aus  frischer  oder  geronnener 
Hikb  dargestellt,  mit  seinem  gldcben  Gewichte  Kalihydrat  (oder 
Kidilauge,  die  beim  Erkalten  krystallisiren  würde},  im  Schmelzen 
erhält,  bis  sieb  neben  Ammoniak  Wasserstofigas  aus  der  schmel-* 
zenden  Masse  entwickelt,  die  Masse  in  heifsem  Wasser  löst,  mit 
Essigsäure  schwadi  üb^sattigt  und  die  flltrirte  Lösung  erkalten 
läfsl,  so  scheidet  ach  eine  Masse  von  sehr  feinen  Nadeb  ab, 
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welche  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
unlöslich  sind.  Durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser,  dem 
man  etwas  kohlensaures  Kali  zusetzt  und  Fällung  mit  Essig- 
saure, erhält  man  diesen  Körper  rein  weifs,  in  seidenglänzenden 
Nadeln.  Nach  einer  vorlaufigen  Analyse,  welche  der  Bestätigung 
bedarf,  wird  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  durch  die 
Formel  :  C]«  N  H9  O5  ausgedrückt  Der  Körper^  obwohl  in 
Alkalien  leicht  löslich,  verbindet  sich  mit  Säuren.  Die  Mutter- 
lauge, aus  welcher  dieser  Körper  auskrystallisirte ,  liefert  bei 
weiterer  Verdampfung  eine  reichliche  Menge  Leucip. 

Wenn  die  geschmolzene  Masse  anstatt  mit  Essigsäure  mit 
Weinsteinsäure  übersättigt  und  die  Flüssigkeit  dm*  Destillation 
unterworfen  wird,  so  erhält  man  ein  sauer  reagirendes  Destillat; 
wird  dieses  mit  fiarytwasser  gesättigt,  zur  Trockne  gebracht 
und  das  trockne  Barytsalz  mit  Phosphorsäure  der  Destillation 
unterworfen,  so  erhält  man  eine  farblose,  ölige  Säure  und 
eine  wässerige  saure  Flüssigkeit  von  dem  Geruch  und  allen 
Eigenschaften  der  Baldriansäure.  Das  Leucin  liefert  für  sich  mit 
Kalihydrat  geschmolzenes  Ammoniak  und  Wasserstoifgas,  im  Rück- 
stand bleibt  baldriansaures  Kali.  Dem  Auftreten  der  Baldrian- 
säure scheint  demnach  beim  Schmelzen  des  KässtoflTs  mit  Kali,  die 
Bildung  des  Leucins  voranzugehen.  Bis  auf  ein  Aequivalent  Was- 
serstoff drückt  die  Formel  des  Leucins  die  Zusammensetzung 
eines  Aelhers  aus,  welcher  aus  1  At.  Cyansäure,  *!  At*  Amyjpxyd 
und  2  Atomen  Wasser  besteht«  Durch  Einleiten  von  dem  Dampf 
von  Cyansäurehydrat  in  wasserfreies  Fuselöl ,  erhält  man 
dne  feste  krystallinische ,  in  Wasser  lösliche  Substanz,  welche 
leicht  aus  diesen  Lösungsmitteln  krystallisirt  und  im  Aeufsern 
die  täuschendste  Aehnlichkeit  mit  Leucin  hat,  von  dem  sie  sich 
jedoch  durch  ihre  Löslichkeit  in  Aether  unterscheidet. 

Bei  längerem  Schmelzen  erhält  man  neben  BaUriansäure 
eine  reichliche  Menge  Buttersäure.  Das  mit  der  öligen  Baldrian- 
säure aus   Käsestoif  dargestellte  Silbersalz  hinterliefs  nach  dem 
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VertM'ennen  51,62  Silber,  wonach  die  Identität  derselben  mit  der 
gewohnliehen  Baldriansaur^  nicht  bezweifelt  werden  kann.  Das 
rohe  Destillat  enthielt  neben  Baldriansaure  eine  fluchtige  Substanz 
von  dem  Gerüche  der  menschlichen  Faeces,  welche  das  Silber 
aus  salpetersaurem  Silberoxyd  reducirte,  sie  enthielt  aber  keine 
Ameisensäure ,  aus  der  alkalischen  Lauge  krystaliisirte  vor  der 
Uebersättigung  mit  Weinsäure  eine  Menge  oxalsaures  Kali. 

Protid  und  Erytroprotid  —  mit  welchen  Namen  Hr.  Mul- 
der zwei  schmi^ige  syrupartige  Körper  bezeichnet,  die  er  bei 
der  Einwirkung  des  Kalis  auf  Eiweifs  erhielt  —  habe  ich  bei 
der  Behandlung  des  Käsestoffs  mit  Alkali  nicht  wahrgenommen, 
glaube  auch  nicht ,  dafs  sie  jemals  wieder  von  ihm  selbst  oder 
von  irgend  einem  andern  Chemiker  von  derselben  Zusammen* 
Setzung,  die  er  davon  angiebt,  erhalten  werden,  indem  beide 
nichts  anderes  als  Gemenge  von  ZwiscKenproducten  sind,  die 
nach  der  Temperatur,  der  Dauer  der  Einwirkung  des  Alkalis, 
der  Concentration  desselben  wechseln  müssen. 


lieber  das  Proteinbioxyd. 


Bringt  man  nach  Boucbardat  feuchtes  Fibrin  in  Wasser 
dem  man  y^  tausendtel  Salzsäure  zugesetzt  hat,  so  wird  das 
Fibrin  sehr  schnell  gallertartig,  bei  längerer  Einwirkung  erhält 
man  eine  Auflösung,  welche  durch  eine  geringe  Menge  fettiger 
Substanz  getrübt  erischeint.  Den  in  verdünnter  Salzsäure  lösli- 
chen Theil  bezeichnet  Hr.  Bouchardat  mit  Albuminose,  den  un- 
löslichen mit  Bpidermose. 

Nach  den  Angaben  von  Mulder*)  ist  dieser  Versuch  von 


*)  Diese  Aimalen  Bd.  XLVII  S.  322. 

Anniil.  d.  Chemie  u.  Phanii.  LVH*  Bd.  1.  Hen.  9 
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Hrn.  V.  Baumhauer  wiederholt  worden.    Die  Auflösung  ctes 

Fibrins,  mit  verdünnter  Salzsaure  dargesteitt,  wurde  in  Bauin« 

hauer'a  Versuch  durch  kirfüensaures  Äixunoniak  geßllit  und  mit 

AllKObol  ausgezogen;  der  getrocknete  Niederschlag  lieferte  t>ei 

der  Analyse  : 

I.  II. 

KohlenslofT     53,64        55,62 

Wasserstoff      6,88         6,73 
Stickstoff        15,88  — 

Sauerstoff      23,64  ~ 

Hr.  Mulder  schliefst  hieraus  :  „dafs  die  Albuminose  ehe»» 
^falls  ein  Oxydationsproduct  des  Proteins  sey»  das  ohne  Zweifel 
^aus  der  mittelst  Salzsäure  entstandenen  und  hernach  aufgelösten 
^Materie  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  gebildet  wurde.  £0  ist 
^Protembioxyd  :  €4«  Bs%  N|o  0]4.^ 

Wir  sind  in  der  neueren  Zeit  mit  so  vielerlei  Materien  b^ 
reichert  worden,  welche,  obwohl  in  ihren  Eigenschaflen  höchst 
verschieden^  den  Analysen  nach,  als  Proteinoxyde  angesehen 
werden  müssen ,  dafs  ich  sehr  begierig  war ,  mich  selbst  von 
der  Existenz  von  einem  derselben  zu  überzeugen.  Ich  habe  ge- 
funden, dafs  wenn  unter  Protembioxyd  ein  Körper  zu  verstehen 
ist,  der  keinen  Schwefel  enthält,  dafs  die  von  Baumhauer  un- 
tersuchte Substanz  zu  der  Klasse  von  Proteinoxyden  nicht  ge- 
rechnet werden  kann,  da  der  ganze,  im  Fibrin  enthaltene  Schwe- 
felgehalt in  diesem  Körper  unverändert  enthalten  ist. 

Zuvörderst  habe  ich  beobachtet,  dafs  die  Luft  und  ihr  Sauer**- 
Stoffgehalt  keinen  Antbeil  an  der  Auflösung  des  Fibrins  in  Salz-^ 
säure  hat.  Läfst  man  das  feuchte  Fibrin  in  verdünnter  Salz- 
säure ^gallertartig  aufquellen,  verdünnt  mit  vielem  Wasser  und 
filtrirt  sodann  (vorher  also ,  ehe  die  Auflösung  erfolgt  ist}  im 
Flüssigkeit  ab,  so  läfst  sich  darin  Kalk  und  Phosphorsäure  nach- 
weisen. Wird  die  Flüssigkeit  länger  und  stärker  erwärmt,  so 
dafs  eine  Auflösung  erfolgt  und  ein  Theil  dieser  FUlfsigkeit  ge- 
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nommen  und   mit  üb«^schümf«n  Kali  «nn  Sioden  whit«t,   so 

erhalt  man  bei  der  Neutralisation  mit  Esngsattre  eine  reiehUche 

Entwickdangf  von  Schfrefelwaas«*stoff;  ein  Tropfen  esaigaanres 

Bleioxyd  bringt  darin  einen  schwarsen  Niederseblag  henror. 

Bei  der  Aoflöeong  deg  Fibrins  in  verdünnter  Salzativo  von 

der  angegebenen  Starke,   bleibt  demnach  der  Schwefel  mit  den 

öbrigen  Elementen  des  Fibrins  in  Verbindung.     Wird  die  Aof-^ 

lösong  des  Fibrins  in  Salzsäure  {die  Albuminose  von  Bouchar- 

dat)  mit  Kochsalz-,  Glaubersalz«  oder  Salpeterlösung  vermiscbfci 

so  gerinnt  sie  zu  einer  käse-  oder  eiweifsartigen  Masse^  welche 

mit  einer  gesittigten  Kochsalzlösung  ausgewaschen  werden  kann, 

Ue  durchlaufende  kochsalzhaltige  Flüssigkeit  enthalt  jetzt  keine 

nachweisbare  Spuren  von  Kalk  oder  Phosphorsäure  mehr,  beide 

sind  in  dem  Niederschlage  ^enthalten,  aie  enthalt  keiae  0)tyda- 

tiottsstufe  des  Schwefels  und  giebt,  mit  Kalifaiuge  gekocht,  keine 

Reaction  auf  Sehwefelkalium.   Die  Albuminose  Bouchardafs  soll 

aber  nach  Mulder  Proiefnbioxyd  seyn.  Als  Protdabioxyd  dürfte 

der  Niederschlag  keinen  phoq>horsaiuren  Kalk  und  keinen  Schwe- 

M  enthalten;  aber  in  Kalilauge  gelost  und  damit  gekocht,  arhült 

man   bei  Zusatz  von  BIdsalzen  einen  schwarzen  Niederschkig 

von  Sdiwefelblei;  Säuren  brkigen  darin  eine  Bntwickeiong  von 

Schwefelwasserstoff  hervor. 

DiMer  Körpw  i^  demnach  kein  Protembioxyd. 

J.  L. 


Üeber  den  Schwefelgehalt  des  stickstoffhaltigen  Be- 

standtheils  der  Erbsen. 


In  seinem  Versuch  einer  allgemeiiien  physiologischen  Chemie 
S.  307  sagt  Mulder  ^  »Nach  Rochleder  sind  Legumin   und 
^  9* 
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^Casofn  nahe  verwandt  and  unterscheiden  sich  nur  durch  die 
„Reaction  mit  Essigsaure.  Seine  Analysen  sind  übrigens  mit 
'  „aus  Legumin  dargestellten  Protein  und  nicht  dem  Legumin  selbst 
^angestellt  Rochleder  bat  nämlich  Legumin  mit  concentrirter 
^Kalilauge  gelost,  filtrirt  und  mit  Essigsaure  gefällt.  Es  kann 
,,also  kein  Legumin  mehr  seyn,  sondern  schwefelfreies  Protein, 
„verunreinigt  durch  eine  Substanz,  welche  den  Stickstoff-  und 
„Kohlenstofigehalt  um  fast  ein  Procent  erniedrigt.  Die  Zusam- 
„mensetzung  des  Legumins  ist  also  unbekannL 

„Nach  Rochleder  soll  Legumin  eine  gewisse  Menge  einer 
„in  Kali  und  Ammoniakunauflösdichen  Materie,  aufserdem  Schwefel 
„enthalten.  Letzteres  ist  übrigens  für  Legumin  aus  Mandebi  und 
„Erbsen  nicht  richtig,  es  ist  kein  freier  Schwefel  dann  vorhanden.^ 

Wenn  man   Legumin,  mit  Hrn.  Dumas   und  Cahours, 
den   stickstoffhaltigen  Körper  nennt  ^    den  diese  Chemiker  aus 
Mandeln  dargestellt  haben  ^  so  unterscheidet  sich  dieser  von  der 
Substanz  aus  den  Bohnen,  welche  Rochleder  untersuchte,  nicht 
nur  in  so  fern,  dafs  der  erstere  in  Essigsäure  löslich  ist,   der 
andere  hingegen  nicht,  sondern  auch  dadurch,  dafs  der  Stoff 
aus  Mandeln  18  pC,   während  der  aus  Bohnen  und  Erbsen  nur 
15,78  pC.  Stickstoff^  enthält.     Bringt  man  Fibrin,  Albumin   oder 
Casein,  so  wie  Mulder  angiebt,  in  mäfsig  starker   Kalilauge 
in  Auflösung,  so  wird  nicht,  wie  Mulder  glaubt,  schwefel- 
freies Protein   beim   Neutralisiren  mit  Essigsäure  gefällt.     Ich 
habe  gefunden,   dafs  diese  Auflösung  mit  einer  Auflösung  mit 
Bleizucker  vermischt,  sich  nicht  im  mindesten  schwärzt,  also  kein 
Schwefelkalium  enthält,  und  dafs  Essigsäure  keinen  Schwefel- 
wasserstoff entwickelt.      Wird  der  durch  Essigsäure  erhaltene, 
weifse  Niederschlag  ausgewaschen  und  in  Kalilauge  gelöst  zum 
Sieden  gebracht^  so  bringt  der  Zusatz  von  neinem  Tropfen  Blei- 
zucker eine  durch   Schwefeiblei   dintenschwarz   gefärbte  Flüs- 
sigkeit hervor.     Der  Niederschlag  ist   demnach  nicht  Protein. 
Aus  diesem   Verhalten  kann   demnach  keineswegs  gescidossen' 
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werden,  dafs  Rochleder  schwefelsaures  Proteia  seiner  Analyse 
unterworfen  habe. 

Werden  aufgequollene  und  feingeriebene  Erbsen,  die  man  mit 
ammoniakhaltigem  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  hat, 
auf  ein  Filter  gebracht  und  die  ablaufende  Flüssigkeit  mit  Essig- 
säure gefallt,  der  erhaltene  Niederschlag  in  Kalilauge  gelöst  und 
damit  gekocht,  so  erhält  man  alsdann  beim  Uebersättigen  mit 
einer  Säure  eine  reichliche  Entwickelung  von  Schwefelwas- 
serstoff und  ßleisalze  bedingen  in  dieser  alkalischen  Auflösung 
eine  Fällung  von  Sehwefelblei. 

Der  stickstoiFhaltige  Bestandtbeii  der  Erbsen,  den  ich  mit 
Pflanzencasein  bezeichnete,  ist  demnach  nicht,  wie  Huld  er  be* 
hauptet,  Schwefelfirei.  Dafs  er  in  seiner  Zusammensetzung  nicht 
abweicht  von  den  andern  Stickstoff-  und  schwefelhaltigen  Pflan- 
zenstoffen, geht  schon  daraus  hervor,  dafs  die  Erbsen  alles  ent- 
halten ,  um  die  Blutbildnng  und  damit  das  Leben  der  Thiere  zu 
unterhalten.  Wäre  der  stickstoffhaltige  Bestandtheil  derselben 
schwefelfrei,  so  könnte  sich  aus  ihm  kein  schwefelhaltiges  Blut«- 
fibrin  und  Albumin  bilden.  Ich  halte  überhaupt  dafür,  dafs  die 
Bildungsweise  des  Protems  einer  neuen  und  gründlicheren  Unter- 
suchung bedarf,  bis  jetzt  ist  mir  die  Darstellung  einer  schwefel- 
freien Substanz  von  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften 
des  sogenannten  Proteins  nach  den  Angaben  von  Mulder  nicht 
gelungen. 

Möchte  es  Hm.  Mulder  gefallen,  sein  Verfahren  recht  um- 
ständlich zu  beschreiben*}.  J.  L. 


*)  Hr.  Dr.Laskowaki,  welcher  eich  in  dem  hiesigen  Laboratorium  mit 
den  Producten  der  Entschwefelung  des  Caseins,  Albumins  und  Fibrins 
durch  kaustisches  Kali  beschäftigt,  hat  bisjetzt  mit  jedem  der  durch  Neu- 
tralisation mit  Essigsäure  entstehenden  Niederschlage,  selbst  nachdem 
die  alkalische  Auflösung  stundenlang  im  Sieden  erhalten  war,  nach 
dem  Schmelzen  mit  trocknemAetzkali  und  dem  Neutralisiren  mit  einer 
Säure  Schwefelwasserstoff  erhalten.    Diefii  geschah  sogar  mit  solchen 
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Lebhafte  Reduction  der  Chromsäure  mfttelst  Ammo-* 
niakgas,  Alkoholdunst  u.  s.  w.; 

von  Prof.  Böttger. 

(Aus  dem  näcfaslens  eracheinenden  dritten  Hefte  meiner  »Beitrige  cur  Physik 

und  Chemie.ti) 


Bringt  man  die  nach  Warrijigton's  Angabe  dargeatellte 
krystallisirte  Chromsaure,  behufs  ihrer  vollkommenen  Autftrock- 
nung,  auf  eine  mit  einer  Glasglocke  überdeckte  mattgebrannte 
Thon-^oder  Ziegelplatte,  so  erlangt  sie  in  diesem  wasserfreien 
Zustande  die  Eigenschaft,  durch  plötzlich  daraufgeleitetes,  mittelst 
Aetzkali  entwässertes  Ammoniakgas  (ahnlich  dem  chromsauren 
Chromchlorid)  augenblicklich  gUtkend  und  reduciri  zu  werden, 
so  zwar,  dafs  als  gasförmiges  Product  Stickgas  und  Wasser* 
dampf,  und  als  Rückstand  schön  grün  aussehendes  Chromoxyd 
auftritt.  Bei  Anstellung  dieses  interessanten  Versuchs  yerfahre 
ich  folgendermafsen.  Ich  befestige  eine  kleine,  mit  2  Theilen 
fein  gepulvertem  gebrannten  Kalk  und  1  Theil  Sahniak  bis  zur 
Hälfte  gefüllte  Glasretorte  in  einem  Retortenhalter,  fuge  eine 
3  —  4  Zoll  lange,  mit  einigen  festen  Aetzkalistücken  gefällte, 
in  eine  feine,  nach  abwärts  gebogene  Spitze  sich  mündende  Glas« 
röhre  luftdicht  an   und  erhitze   die   Retorte  durch  Unterstellen 


Niederschlägen,  Velche  beim  Kochen  in  Aetzkalilange  und  ZumkXz 
von  einem  Tropfen  Bleizuckerlosung  keinen  Schwefelgehalt  mehr  zu 
erkennen  geben  und  nnter  dieMn  ein  ki  Alkohol  löslichei  Prodact, 
welches  zn  den  letzten  gehört,  die  sich  unter  diesen  Umständen  bil- 
den. Es  dürfte  wohl  von  Interesse  seyn ,  darauf  hinzuweisen ,  daCi 
das  iühoao^  von  Prout  nicht  das  lieucin  von  Mnlder  Schwefel 
•nthSlt,  wovon  ich  mich  selbst  durch  einön  Versuch  mit  einer  kleinen 
Quantität  dieses  Körpers  Aberzeugte,  welche  ich  der  GOte  des  Hrn. 
Walter  Cr  um  verdanke.  J,  L, 
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einer  einfachen  Weingeistlampe.  Sobald  alle  atmosphärische  Luft 
aas  dem  Apparate  aasgetrieben  und  das  sich  entwickelnde  Gas 
rein  erscheint,  leite  ich  den  etwas  lebhaft  unterhaltenen  Gas- 
strom direct  auf  die  in  einem  Uhrgläschen  oder  in  einem  abge- 
kürzten Reagensglase  befindliche  Chromsäure,  worauf  diese  augen- 
blicklich sdir  lebhaft  zu  glühen  beginnt,  »ich  theil  weise  desoxydirt 
und  ein  prachtvoll  grün  aussehendes  Chromoxyd  zurückläfst. 

Diese  durch  Ammoniak  bewirkte,  mit  Feuererscheinung  be- 
gleitete Rednction  der  vollkommen  entwässerten  Chromsaure  hat, 
wie  man  sieht,  viel  Aehnlichkeit  mit  denjenigen  interessanten 
ZersetzongserscheinuRgen,  auf  welche  ich  bereits  schon  vor  Jah- 
ren *3  dio  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  gelenkt  habe ,  und  die 
ich  seitdem  bei  meinen  Vorlesungen  über  Chemie  in  so  man-^ 
nigfach  abgeänderter  Form  hervorzurufen  pflege,  dafs  hier  eine 
kurze  Andeutung  derselben  gewifs  manchem  meiner  Collegen 
erwünscht  seyn  dürfte.  An  der  unten  citirten  Stelle  wird  man 
mitgeiheilt  finden,  dofs  die  vollkommen  entwässerte  Chromsäure 
in  einer  Atmosphäre  von  Alkoholdunst,, sowie  von  mit  Schwefel • 
kohlenstoff  gemischten  Alkohol,  sich  unter  heftigem  Erglühen 
desoxydirt  und  in  dem  einen  Falle  den  Alkohol  bestimmt,  sich 
theilweis  in  ein  aldehydhaltiges,  und  in  dem  anderen  Falle  sich 
theilweis  in  ein  mercaptanhaltiges  Fluidum  zu  verwandeln.  Will 
man  nun  dieses  Erglühen  der,  durch  jene  Dämpfe  ihres  Sauer- 
stoffs zum  Theil  beraubten,  Chromsäure  dazu  benutzen,  um  die 
hierbei  gleichzeitig  auftretenden  gasartigen  Zersetzungsproducte 
der  in  Anwendung  gebrachten  Flüssigkeiten  in  etwas  gröfseren 
Quantitäten  aufzufangen  und  zu  sammeln ,  so  thut  man  gut ,  sich 
dazu  meines  bereits  im  I.  Hefte  meiner  Beiträge  zur  Physik  und 
Chemie  auf  S.  112  beschriebenen  und  abgebildeten  sogenannten 
Aethersäureapparats  zu  bedienen.     Zu  dem  Ende  fülle  man  eine 


*}  Vergl.  Annal.  Bd.  XXXVII  S.  117  oder  meine  Beiträge  zur  Physiologie 
und  Chemie  Heft  11  5.  83. 
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flfewöhnliche  einfache  Weingeistlampe  mit  Breniispiritas,  schneide 
das  aus  ihr  hervorragende  Ende  des  langfaserigen  Asbestdochtes, 
etwa  V4  Zoll  oberhalb  des  Dochthalters,  quer  durch,  spreize  es 
hier  etwas  aus,  benetze  ihn  an  diesem  obersten  Punkte  mit 
wenigen  Tropfen  /ibsobUen  Alkohols  und  lege  endlich  möglichst 
schnell  von  der  mehrfach  erwähnten  uxisserfreien  krystaUisirten 
Chromsmrey  etwa  eine  Messerspitze  voll,  darauf.  In  demselben 
Momente  sieht  man  den  Alkohol  flammend  sich  entzünden  und 
die  Chromsäure  unter  Reduction  zu  Chromoxyd  nis  heftig$ie 
Weifsglühen  gerathen.  Bläst  man  jetzt  die  Alkobolflamme  vor- 
sichtig aus,  so  fährt  das  neugebildete  Chromoxyd,  durch  den 
unausgesetzt  verdampfenden  Alkohol,  gleich  einem  Platinschwamme 
(jedoch ,  wie  es  scheint,  in  einem  noch  weit  stärkeren  GradeJ 
fort  zu  gühenj  und  zwar  so  lange,  bis  aller  Weingeist  ver- 
dampft und  in  die  bekannte  aldehydhaltige  Flüssigkeit  übergeführt 
ist.  Man  erhalt  sonach  auf  diese  Weise  eine  Davy'sche  Glüh- 
lampe ,  die  gar  nichts  zu  wünschen  übrig  läfst.  Wendet  man 
zu  diesem  Versuche  statt  des  Weingeistes ,  einen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff versetzten  Alkohol  an,  so  ist  es  ein  Leichtes,  unter 
Mitanwendung  einiger  der  vorhin  erwähnten  Aethersäureapparate 
schon  innerhalb  weniger  Tage  eine  nicht  unbedeutende  Menge 
eines  nach  Mercaptan  riechenden  Fluidums  zu  gewinnen.  Unter- 
wirft man  andere  leicht  verdampfende,  fluchtige  Flüssigkeiten, 
z.  B.  rectificü*tes  Terpentinöl,  Salpeteräther,  Steinöl,  Essig- 
äther u.  dergl.  derselben  Procedur,  so  erhält  man,  gerade  wie 
bei  Anwendung  eines  Platinschwamms  (statt  des  Chrbmoxyds}, 
die  verschiedenartigsten  Zersetzungsproducte,  auf  die  ich  eben- 
falls schon  im  L  Hefte  meiner  Beiträge  auf  S.  113  aufmerksam 
gemacht  habe,  Producte,  die  wohl  verdienten,  von  denjenigen 
meiner  CoUegen,  denen  etwas  mehr  Zeit  als  mir  zu  Gebote  steht, 
noch  näher  untersucht  zu  werden.  Um  hier  nur  eines  Beispiels 
Erwähnung  zu  thun,  so  sollte  man  glauben,  es  werde  wahr- 
scheinlich bei  der  Dehydrogenation  des  rectificirten  Terpentinöls 
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auf  die  vorhin  erwähnte  Weise  NaphOiatin  gebildet  werden,  diefs 
ist  jedoch  nicht  der  Fall,  sondern  man  erhält  eine  ganz  eigen- 
Mnilich  riechende  wasserheUe  Flüsmgkeit,  deren  chemische 
Constitution  mir  zur  Zeit  noch  unbekannt  ist,  sich  aber  völlig 
frei  von  Naphthalin  erweist  Die  genanntc$n  Versuche  fordern, 
wie  man  sieht,  recht  dringend  auf  zu  einer  femerweiten  gründ* 
hohen  Verfolgung  dieses  Gegenstandes,  und  ich  zweifle  nich^ 
dafs  diese  noch  zu  manchen  interessai^n  Aufschlüssen  führen 
wird.  Hierbei  erlaube  ich  mir  noch^  der  erst  neulich  von  Dr. 
Reinsch*}  beobachteten,  mit  Vorerwähntem  in  einiger  Beziehung 
stdienden  Thatsachen,  die  sich  auf  das  Erglühen  des  Eisens, 
Kupfers,  Messmgs  u.  &  w.  in  Alkoholdnnst  beziehen,  einer  kur- 
zen Erwähnung  zu  tbun,  sey  es  auch  nur,  um  sotehe  in  einigen 
Punkten  zu  modificiren. 

Wenn  Hr.  Rein  seh  nämlich  der  Ansicht  ist,  dafs  genannte 
bis  auf  einen  gewissen  Punkt  erhitzte  Metalle,  unter  günstigen 
Verbältnissen,  im  Alkoholdunst  erglühen  und  darin  zu  glühen 
fortfahren,  so  glaube  ich,  ist  er  im  Irrthum.  Meinen  Beobach- 
tungen zufolge  darf  nämlich  nicht  jenen  MetaUen,  sondern  nur 
einigen  Oxyden  derselben  diese  Eigenschaft  zugeschrieben  wer- 
den, wie  diefs  auch  früherhin  schon,  wenn  ich  nicht  irre,  durch 
Döbereiner  beim  Manganüberoxyd,  Nickdoxyd  und  KobaU^ 
oxyd  nachgewiesen  worden  ist  Ein  Jeder,  der  die  Versuche 
genau  so,  wie  sie  d^  Entdecker  beschreibt,  angestellt  hat,  wird 
gefunden  haben,  dafs  es  einer  grofsen  Ausdauer  bedarf,  sie 
wirklich  gelingen  zu  sehen,  und  wenn  es  dann  endlich  gelingt, 
z.  B.  eine  kleine  Etsendrahtspirale  im  Glühen  zu  erhalten,  so 
wird  man  bei  näherer  Prüfung,  selbst  schon  mit  unbewaffnetem 
Auge,  sehen,  dafs  sie  nur  defshalb  zu  glühen  fortfährt,  weil  ihre 
Oberflädie  gänzlich  metamorphosirt,  d.  h.  in  roAes  Oxyd  (sey 


*)  Vel^L  Biteiiner's  Repertor.  f.  Pharm.  Bd.  LXXXIX  S.  353. 
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es  dadurch,  dafs  man  sich,  wie  Reinsch  vorschreibi,  eines 
kleinen  Glascylinders  zum  Oaruberhalten  über  die  Flamme  be* 
dient  hatte ,  oder  daCs  nuin  durch  Anblasen  nnt  dem  Munde  die 
leckepde  Alkoholflamme  der  kleinen  Drahtspirale  bald  näherte, 
bald  von  ihr  entfernte)  verwandelt  worden  ist.  Eine  Spirale, 
die  man  auf  diese  Weise  durch  längeren  Gebrauch  oberflächlich 
fast  durohgehends  in  Eisenoxyd  verwandelt  hatte,  wird  in  der 
That  diese  Erscheinung  des  Fortgiühens  in  einer  Atmosphäre 
von  Aikoholdunst  eben  so  schön  zeigen,  wie  eine  rein  metal- 
lische Platindrahtspirale ,  wogegen  eine  nkU  mä  Oxyd  über'' 
Ueidete  Eisenspirale  utUer  keiner  Bedingung  im  Glühen  zu  er-*- 
halten  ist  Wie  es  sich  mit  Messing  ufid  Kupfer  in  dieser  Be» 
Ziehung  verhält,  weifs  ich  nicht,  indem  mir  eigene  Erfiihrungen 
darüber  abgehen,  ich  vermuthe  jedoch,  dafs  auch  diese  lleteUe 
sich  ähnlich  vei^halten  werden,  wie  das  Eisen« 


IVeue^  einfache  Bereäungsweise  der  Chlorsäure; 
•  von  Demselben. 


Mit  welchen  Unannehmlichkeiten  und  anderweiten  Umstanden 
die  Gewinnung  selbst  ganz  geringer  Mengen  Chlorsäure^  mittelst 
Kieselfluorvxuserstoffsäure^  verbunden  ist,  weifs  Jeder,  der  diese 
Säure  nur  ein  einziges  Mal  auf  diese  Weise  darzustellen  ver- 
sucht hat.  Ich  bin  daher  betnüht  gewesen,  eine  einfachere,  mit 
weit  weniger  Umständen  verknu(rfte,  und  dabei  sehr  schnell  zum 
Ziele  fahrende  Methode  ausfindig  zu  machen,  die  im  Ganzen 
genommen  zwar  etwas  kostspieliger,  in  jeder  andern  Beziehung 
aber  gewifs  allen  bisher  bekannten  und  in  Anwendung  gebrachten 
Methoden  vorzuziehen  seyn  durfte.     Es  galt  nänUch ,  statt  der 
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KieselihiorwaMersloflbaure ,  eine  aiid<»*e  leicht  m  gewmnende, 
oder  bereits  sehon  im  Handel  vorkoonnende  Siore  nutzbar  m 
machen ,  weiche ,  vorzogaweiae  an  NaitM  gebunden ,  mit  dieser 
Base  entweder  eine  m  Wasser  wilöäiehe  oder  Mdkutet  lösMeke 
eingehen  möchte  (da  es  jedenfalb  rathsamer  er-* 
,  zur  Zerlegung  eines  Chlorsäuren  Salzes,  behub  der 
Gewinnung  jener  Sfiure,  sich,  statt  des  so  schwer  löslichen  Kali^ 
sakes,  fortan  des  in  Wasser  leiefat  löslichen  Nairamakes  zu 
bedienen).  Hier  KeTs  nun  die  Erfahrung  im  Vomna  verinothen, 
dali  unter  aHen  Siuren  wahrscheinlich  die  Oxabäure  data  am 
geeignetrten  seyn  werde,  da  man  von  dem  sauren  Oxalsäuren 
Natron  weiTS)  dab  es  ein  in  Wasser  sdir  schwer  lösUches  Salz 
ist  In  wie  fem  diese  Vermuthung  gegründet,  ergiebt  sich  aus 
dem  Folgenden  und  wird  ohne  Zweifel  von  Jedem,  der  nach 
dieser  Methode  die  Chlorsäure  darzustellen  versucht,  bestätigt 
werden.  Das  Verfahren  selbst  ist  folgendes.  Man  bereite  sich 
zuvörderst,  durch  Zersetzung  von  saurem  weinsaurem  Natron 
und  chlorsanrem  Kali^  eine  Lösung  von  chlarsaurem  Natrariy  auf 
die  Weise,  dafs  man  7  Gewichtstheile  krystallisirtes,  kohlen- 
saures Natron  und  TVs  Gewichtstheile  Weinsäure  in  24  Theilen 
Wasser  in  der  Siedhitze  auflöst,  und  dann  zu  dieser  siedend 
heifsen  Lösung  eine  ebenfalls  bis  auf  80®  R.  erhitzte  Lösung 
von  6  Gewichtstheilen  chlorsauren  Kalis  in  16  Theilen  Wasser 
unter  Umrühren  hinzuschättet  Sobald  diefs  geschehen,  nimmt 
man  das  Ganze  vom  Feuer,  lafst,  damit  sich  der  gebildete  Wein- 
stein gehörig  abscheide ,  vollständig  erkalten,  bringt  es  auf  ein 
doppelt  zusammengelegtes  Papierfilter,  setzt  zu  dem  Filtrate  eine, 
höchstens  bis  auf  +  45®  R.  erhitzte  gesattigte  Lösung  von  Oxal- 
säure Qäm  6  Gewichtstheilen  Oxalsäure  und  18  Theilen  Wasser 
bestehend),  rührt  Alles  tüchtig  um,  setzt  das  Gefäfs,  zur  besseren 
Abscheidung  des  gebildeten  Oxalsäuren  Natrons^  in  eine  ge- 
wöfariiche,  etwa  aus  ktuflieher  Salzsäure  und  un verwittertem 
Glaubersalz  bereitete  Kaltemischung ,  und  trennt  dann   das  sich 
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vollstand^f  und  leicht  absetzende  Oxalsäure  Nfitron  durch  eine 
einfache  Filtration.  Die  auf  diese  Weise  resultirende  Chlorsäure 
ist  zwar  noch  nicht  absohü  rem^  indefs  zu  den  meisten  chemi- 
schen und  technischen  Zwecken,  ^.  B.  zur  Darstellungr  des  in 
der  Feuerwerkerei  so  sehr  beliebten  und  geschätzten  chlorsauren 
Baryts  u.  s.  w.  hinlänglich  rein.  Ziu*  Gewinnung  einer  chemisch 
remeti  und  zugleich  etwas  concentrirterefi  Säure  würde  man, 
unter  Vermeidung  aller  Temperaturerhöhung,  jene  erst  noch  mit 
frisch  gefäfUan  kohlensaurem  Baryt  behandeln  müssen,  die  Lö~ 
sung  hierauf  über  freiem  Feuw  möglichst  abdampfen  oder  con-' 
centriren,  und  die  dann  in  ganz  kurzer  Zeit  sich  bildenden 
grofsen,  schönen  Krystalle  des  Barytsalzes  gepulvert  in  wenigem 
Wasser  auflösen  und  mit  einer  entsprechenden  Menge  Schwefel- 
säure zerlegen. 


lieber  Herba  Patchouli; 
von  Dr.    Theodor  MarUus. 


Es  ist  wirklich  auffallend,  wie  in  der  jüngsten  Zeit  eine 
Menge  von  Heilmitteln  wieder  in  gröfsern  Massen  auf  dem 
Markte  erscheinen,  welche  früher  in  dem  Handel  vorkamen,  aber 
dann  mit  einem  Male  verschwanden.  Das  Gesagte  gilt  auch  von 
dem  Herba  Patchouly,  Patchoulie,  Patchoulli,  Puchä  pat,  Patchou- 
likraut.  Die  erste  Nachricht,  welche  ich  über  diese  Drogue 
finde,  ist  von  Virey^)  mitgetheilt.  Eine  Notiz  davon  hat 
Brandes  **^   gegeben.     Das  Muttergewächs    soll  Plectranthus 


*>  Jonrnal  de  phannacie  Bd.  XII  S.  61  1826. 
**)  Arehiv  Bd.  XK  S.  231. 
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graveolens  seyn.  Diese  in  die  Familie  der  Labiaten  gfehörende 
Pflanze  wachst  vorzuglicb  auf  den  HascarenbaVInseln.  Kurz  er- 
wähnt auch  Herat  des  Palchoulikrautes  in  seinem Dictionave Bd.  Y 
S.  219.  Es  war  mir  daher  sehr  angenehm  zu  erfahren,  dafs 
diese  Drogue  jetzt  auf  emmal  in  grdfsem  Mengen  in  England 
voriiOffimt)  von  wo  aus  sie  auch  Einguig  bei  uns  finden  wird. 

Ich  theile  defswegen  folgendes  darüber  mit  : 

Unter  dem  oben  angeführten  Namen  werden  *}  die  ge- 
trockneten blättrigen  Spitzen  einer  stark  wohbiechenden  Pflanze, 
die  Bengalen  und  Hindostan  Pucha  pät  heifst,  in  England  ein- 
gefiihrt. 

Am  27.  Juni  d*  J.  waren  in  London  in  einem  KaSsehause 
46  Kisten  dieses  Artikels  zum  Verkaufe  ausgestellt.  Es  waren 
theys  halbe,  jede  zu  50  Pfund,  theils  ganze  Kisten,  jede  zu 
110  Pfund.  Man  verlangte  6  Schilling  für  das  Pfund,  allein  es 
fand  sich  Niemand,  der  ein  Gebot  darauf  legte.  Diese  Sendung 
war  von  New-York  gekommen,  wohin  es  von  China  aus  gebracht 
worden  seyn  soll.  Bei  genauer  Nachforschung  zeigte  sich's,  dafs 
dieser  Artikel  nicht  oft  eingeführt  worden  ist.  Fast  vor  zwanzig 
Jahren  war  in  Frankreich  von  der  Insel  Bourbon  eine  Ooantitat 
gebracht  worden,  worüber  Virey**)  in  dem  Joum.  de  Pharm., 
Febr.  1826  Bd.  XU  S.  61  eine  Notiz  gegeben  bat.  Vebw  die 
Pflanze,  von  der  dieser  Artikel  kommt,  weifs  man  sehr  wenig. 
Vor  ungefähr  10  Jahren  wurde  sie  von  Penang  in  den  botani- 
schen Garten  zu  CalcuUa  gebracht,  allein  bis  zum  April  1841 
hatte  sie  noch  nicht  geblüht. 

Puchä  Pät  ist  ein  in  Bengalen  wohlbekannter  Artikel,  dessen 
Ursprung  inzwischen  bis  jetzt  noch  zweifelhaft  ist. 


*)  Pharmac  Jonrn.  and  Traniact  Bd.  IV  S.  80. 
**)  Virey  nimmt  an,  dafi  die  Matterpflanze  Plectrantbas  graveoiens  sey. 
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bi  the  diemical  GaeetteNr.  15  S.  406  heifstes  r  i»Der  erwähnt» 
Stoff  fuhrt  in  Bengalen,  sowie  in  Hindostan,  die  Namen  Pnchi 
Fat  und  findet  sich  aaf  jedem  Bazaar  beinahe  in  ganz  Hindostan. 
Baboo  Badhakcuä  DA  bemerkt,  dab  im  Sanskrit  kein  Name 
fnr  dieses  Blatt,  das  Mongolische  Kaufleiite  in  Menge  eintühren, 
vorhanden  sey;  dafs  man  es  wie  Tabak  rauche,  und  dafs  die 
Frauen  damit  ihr  Haar  wohlriechend  maohien,  und  dafe  toa  den 
hohem  Klassen  der  Eingebornen  das  tttbensehe  Od  gewöhnlich 
dazu  benützt  werde,  den  Kleidern  den  eigenthämlichen  Wohl* 
geruch  der  Bluter  mitzutbeilen.«  Es  schekit,  dafs  die  Bevöl- 
kerung der  Halbinsel  vornehmlich  für  dieses  Parfüme  eingenommen 
fsXy  sowie  auch  im  Allgemeinen  die  römisch-^katholischen  Ein« 
wohner  jenes  Landstrichs. 

«George  Porter,  der  früher  bei  der  botanischen  Nie^ 
derhssung  auf  Penang,  von  woher  ebeitfalls  Pucha  Pat  in  Menge 
eingeführt  wird,  angestellt  war,  theilte  Wallioh  auf  sein  Er- 
suchen sowohl  einige  Exemplare  der  Pflanze,  als  auch  folgende 
Bemerkungen  darüber  mit  :  »Pucha  Pal  wachst  auf  Penang  und 
auf  der  gegenüberliegenden  Küste  der  Halayischen  HalUnsei  in 
der  Provinz  Wellesley  ganz  wUd.  Die  Araber  verbrauchen  nnA 
fuhren  davon  mehr  aus,  als  jede  andere  Nation«  Auf  ihrer  jähr- 
lichen Pilgerfahrt  neiimen  sie  eine  ungeheure  Quantität  von  die- 
sem Kraute  mit  fort.  Sie  v^wenden  es  haoptsächUcb  dazu, 
Matratzen  und  Kissen  damit  zu  fäUen  und  behaupten,  dafs  es 
sehr  wirksam  sey,  um  gegen  Ansteckung  zu  schützen  und  das 
Leben  zu  verlängern.  Es  bedarf  keiner  besonderen  Zoberdtmig; 
man  sammelt  es  einfach  und  trodinet  es  in  der  Sonne.  Zu 
starkes  Trocknen  ist  übrigens  nachtheilig,  da  das  Kraut  dadurch 
beim  Verpacken  und  Verladen  nur  zu  leicht  zu  Staub  zerbröckelt. 
In  Penang  kostet  es  V4  —  V,  Dollar  per  Pikul  (133'/^  Pfund j. 
In  Bengalen  verkaufte  man  eine  Partie ,  die  einige  Jahre  zuvor 
von  Penang  dahin  gesandt  worden  war,  zu   11   Bufrien  und 


^ 
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8  Almas  den  Korb  (perMaund  *}.    Zu  Zeiten  ist  der  Preis  weil 
höher.    Man  hat  es  noch  nie  blähen  sehen. 

9)Di6  Puchä  Pätpfianze  gehört  offenbar  zo  der  Familie  der 
Labiaten.  Sie  ist  On  dem  botanischen  Garten}  eine  Staude  von 
2  —  3  Fofs  Höhe.  Die  stumpf  viereckigen  Zweige  und  die 
Blatter  sind  saftig,  etwas  fleischig  und,  besonders  die  untere 
Seite  der  Blätter^  stark  mit  einem  weichen,  blassen,  woliichten 
Ueberzi^e  bedeckt,  wodurch  die  Pflanze  ein  graulichtes  Ansehen 
bekommt  Alle  die  jüngeren  Tfaeile  der  Pflanze  sind  dickzottig. 
INe  Blätter  sind  gsgenSberstehend,  gestielt,  eiförmig,  stumpf^ 
greb  und  stumpf  lappig  gekerbt,  2  —  4  Zoll  messend;  die  Un- 
lüsten an  den  Zweigen  sind  fast  herzförmig  und  an  der  Basis 
ganz;  die  obere  Flache  ist  leicht  runzlich,  die  untere  biafli  mit 
sehr  dicken  Rippen  und  Nerven  und  grofsmasehig  geädert. 

»Kein  Exemplar  der  von  George  Porter  erhaltenen 
Pflanzen,  die  durch  Ableger  sich  leicht  vermehren  liefsen,  hat 
bkAer  irgend  «ne  Disposition  zum  BiQhen  gezeigt,  was  seinen 
Chmnd  vielleidit  darin  haben  mag,  dafs  sich  die  Pflanze  so  leicht 
durch  Treminng  vemielirt  AMe  die  grünen  Theile  geben  beim 
Reiben  den  eigenthwnHchen  Geruch  von  sk;h ,  den  jene  Drogue 
besitzt,  die  unter  dem  Namen  Puchä  Pät  verkauft  wird  urid  die 
auch  imserer  Staude  bezüglich  der  Form^  der  Begrinzung  und 
Oberfläche  der  Bl^itter  sehr  gleicht. 

»Baron  Hügel  machte  die  Mittheilung,  dafs  er  bei  Canlon 
eine  Pflanze  wildwachsend  gefunden  habe,  welche  der  Penang, 
die  in  unserm  Garten  angebaut  steht,  ganz  ähnlich  sey. 

»Ob  Mamibium  odoratissimum  Betonieae  folio,    J.  6arn|^ 
Tbesaur.  Zeylan.  p.  159,  laib.  71,  Fig.  1    unsere  Pflanze   sey. 


*)  Ein  Maund  ist  82  Pfund  2  Unzen,  und  11  Rupien,  8  Anna  dürften 
etWj«  14  Gulden  unserer  Währung  entsprechen.  Afac-Culloch  Bd.  I 
S.*94. 
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oder  ob  nicht,  ist  schwor  zu  sagen;  doch  ist  sicher,  defs  wenig* 
stens  eine  grorse  Aehnlichkeit  zwischen  ihnen  Statt  findet.« 

Die  getrockneten  Spitzen,  wie  sie  in  England  eingeführt 
werden,  sind  einen  Fufs  oder  etwas  länger.  Die  grofseren 
Stengel  sind  rund  und  holzig;  auf  dem  Querdurchschnitte  sieht 
man  das  Hark  von  einer  dicken  Holzschicht  umgeben,  in  der 
die  Markstrahlen  ganz  deutlich  zu  sehen  sind;  die  kleineren 
Zweige  sind  undeutlich  viereckig.  Die  Blätter  stimmen  gröfs- 
tentheiis  mit  Wallich's  Beschreibong  äberein,  nur  dafs  sich 
darunter  auch  sageförmige  und  sägeförmig  gekerbte  finden. 

Der  Geruch  der  getrockneten  Pflanze  ist  stark  und  eigen- 
thumlich.  Manche  finden  ihn  angenehm,  andere  dagegen  unan- 
genehm. Er  gleicht  etwas  dem  von  Chenopodium  anthelminticum. 
Der  Geschmack  der  getrockneten  Pflanze  ist  sehr  schwach. 

Mittelst  Destillation  erhalt  man  daraus  ein  flüchtiges  Oel, 
von  dem  der  Geruch  und  die  bemerkenswerthen  Eigenschafken 
herrühren.  Wal  lieh  berichtet,  dafs  nach  einer  weiteren  Hit* 
iheilung  von  Baboo  Badhakant  Deb ,  dieses  Oel  in  Indien  dazu 
gebraucht  w^e,  unter  den  höhern  Klassen  der  Eingebomen  den 
Kleidern  den  eigenthümlichen  Duft  des  Krautes  mitzutheilen. 

In  Europa  verwendet  man  diesen  Artikel  hauptsächlich  zu 
Parfümerien;  Sachets  de  Patchouli  sind  in  den  Kaufladen  zu 
haben.  Sie  bestehen  aus  einigen  Gran  der  grob  pulverisirten 
Pflanze  mit  Baumwolle  gemischt  und  in  Papier  gewickelt  Man 
legt  sie  in  Schubfacher  und  Kisten,  um  die  Insekten  von  der 
Leinwand  u.  s.  w.  zu  entfernen.  Die  Parfiomeurs  gebrauchen 
^ine  Essence  de  Patchouli  vorzuglich  bei  der  Bereitung  zusam- 
mengesetzter Parfiimerien  dazu,  andere  wohlriechende  Stoffe 
damit  zu  mischen. 


Ausgegeben  d«n  31«  Dec«mber  1845. 
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_  _  • 

lieber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Cho- 

loidinsäure  und  Cholsterin; 

von  Jos.  Redtenbacher. 


Gegenwärtige  Untersuchung  wurde  ursprünglich  in  der 
Absicht  unternommen,  die  Natur  des  Cholsterins  durch  seine 
Zerlegungsproducte  näher  kennen  zu  lernen.  Im  Verlauf  der 
Untersuchung  ergab  sich  ein  letztes  Zerlegungsproduct  des 
Cholsterins,  das  mit  der  Galle  in  Zusammenhang  zu  stehen  schien; 
es  knöpfle  sich  daher  unmittelbar  eine  ähnliche  Untersuchung 
des  stickstofifrbien  Bestandtheils  der  Galle  daran.  leb  werde 
diese  l^tere  zuerst  abbandeln .  und  dann  auf  das  Cholsterin 
übergehen.  ^ 

Eimoirkimg  der  Salpetersäure  auf  Chobndmsäure. 

Die  Choloidinsäure  9  welche  zu  dieser  Untersudiung  ver- 
if^ndet  wurde,  ist  nach  Demarcay*)  dargestellt  worden.  Von 
Schleim  und  Fett  befreite  Galle  wurde  mit  mäfsig  eoncentrirter 
Salzsäure ^3  —  4  Stunden,  oder  so  lange  gekocht,  bis  sich  die 
Cboloidinsäure  mit  ihren  bekannten  harzigen  Eigenschaften  ab-*' 


0  Diese  Annal.  Bd.  XXVH  S.  287. 
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schied.  Sie  wurde  zerrieben  und  mit  Wasser  voIlKommen  aus- 
gewaschen. 

Es  ist  durch  die  Untersuchung  von  Theyer  und  Schlos- 
ser*} bekannt,  dafs  sich  nach  dieser  Methode  neben  der  Cho- 

m 

ioidinsäure  auch  Dyslysin  von  Berzelius  bilde,  so  wie,  dafs 
sich  diese  beiden  Körper  nur  durch  4  Atome  Wasser  von  ein- 
ander unterscheiden.  Da  ich  vorhatte,  die  Oxydationsproducte 
des  stickstofiTfreien  Bestandtheils  der  Galle  durch  Salpetersäure 
zu  Studiren,  so  war  wohl  vorauszusetzen,  dafs  Choloidinsäure 
und  Dyslysin  dieselben  Producte  geben. 

Wenn  man  nur  mäfsig  concentrirte  Salpetersäure  auf 
Choloidinsäure  Riefst  und  langsam  erwärmt,  beginnt  bald  eine 
sehr  heftige  Reaction,  bei  welcher  die  Masse  sehr  stark  steigt; 
giefst  mhn  aber  concentrirte  Salpetersäure  auf,  so  findet  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  sehr  heftige  Reaction  mit 
starkem  Steigen  ühd  reichlicher  Entwickelung  von  salpetriger 
Säure  Statt.  Nach  einigen  vorläufigen  Versuchen  hatte  ich  mich 
überzeugt,  dafs  verdünnte  und  concentrirte  Säure  dieselben  Pro« 
ducte  erzeiigen,  die  späteren  Oxydationen  habe  ich  daher  stets 
mit  concentrirter  Salpetersäure  vorgenommen. 

Eine  beliebige  Menge  Choloidinsäure  wurde  in  einem  grofsen 
Becherglase  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Volum  concentrirter 
Salpetersäure  Übergossen.  Nachdem  die  erste  stürmische  Ein- 
wirkung .vorüber  war ,  war  die  Choloidinsftu^  in  ein  gelbes, 
weiches  Harz  verwandet  und  zum  Theil  in  der  Salpetersäure 
aufgelöst  Die  flüssige  Masse  wurde  nun  in  eine  geräumige 
Retorte  übergefüllt  und  nach  angelegtem  Kühlapparat  und  VorIag|e, 
die  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  bis  auf  ein  Fünflheil  ab- 
gezogen. Hatten  sich  zu  Ende  des  Ueberdestillirens  4ioch  viele 
Jbraune  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  entwickelt^  so  wurde  das 


* 


*)  Dies«  AnnaU  Bd«  L  S.  239. 
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Reclificat  nochmals  zuruckgegossen,  nochmals  abgezogen,  manch- 
mal sogar  noch  etwas  frische  Salpetersäure  neactrdings  zu- 
gegeben. 

Wenn  Salpetersäure  keine  Einwirkung  mehr  zeigte,  wurde 
das  ganze  Rectificat  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  ver- 
mischt, neuerdings  auf  den  Rückstand  in  der  Re(t)rte  aufgegossen 
und  abgezogen.  Mit  einem  Worte,  die  Choloidinsäure  sollte 
durch  diese  ersten  Operationen  so  vollständig  als  möglich  oxy- 
dirt,  durch  die  letzte  der  Rückstand  in  der  Retorte  von  allen 
flüchtigen  Producten  befreit  und  dieselben  in  der  Vorlage  an- 
gesammelt werden. 

In  der  Retorte  bleibt  eine  weifsgelbliche,  weiche,  dickliche, 
im  Wasser  zum  Theil  lösliche,  ganz  krystailinische  Hasse  zu- 
rück, welche  noch  stark  salpetersauer  ist 

Flüchtige  Producte. 

In  der  Vorlage  hft  sich  eine  ungefärbte,  oder  von  Unter- 
salpetersäure blafsbläuliche ,  sehr  salpetersaure  Flüssigkeit  ange* 
sammelt,  von  einem  sehr  heftigen  stechenden,  betäubenden  Ge- 
ruch. An  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwimmen  Tropfen 
eines  fetten  Kör|)ers,  am  Boden  hat  sich  ein  specifisch  schwereres 
Oel  abgesetzt,  welches  obigen  Geruch  im  höchsten  Grade  be^ 
sitzt  und  die  Ursache  desselben  ist. 

Um  die  flüchtigen  Producte  von  einander  zu  scheiden,  wurde 
die  saure  Flüssigkeit  von  dem  schweren  Oele  abgegossen.  Sie 
enthält  noch  eine  merkliche  Menge  von  dem  schweren  Oele  auf- 
gelöst,  was  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Entwickelung  von 
Stickoxydgas  in  eine  Vorlage  übergeht. 

Das  ganze  stark  saure  Destillat,  von  dem  das  schwere  Oel 
getrennt  war,  .v^urde  mit  Kali  oder  Natron  so  weit  gejsättigt, 
dafs  noch  etwas  saure  Reaction  übrig  blieb.  Dadurch  wird  die 
Salpetersäure  in  Salpeter  verwandelt,  und  nicht  flüchtig  gemacht, 
während  die'  übrigen  flüchtigen  sauren  Producte  davon  abdestillirt 

10* 
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werden  können.  Das  Öestillat  zeigt  eine  gröfsere  Menge  des 
flüssigen  fetten  Körpers,  riecht  nach  Essig  und  nach  Käse. 

Die  fette  Oelschichte  wurde  nut  einer  Pjpette  abgezogen, 
die  stark  essigsaure  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt  und  zur 
Entfernung  des  fetten  Körpers  mehrmals   mit  Aether  geschüttelt. 

Essigsäure:  Die  mit  Aether  ausgezogene  saure  Flüssigkeit 
hatte  die  Eigenschaften  einer  verdünnten  Essig^nre,  nur  dafs 
sie  noch  einen  schwachen  Beigeruch  nach  Käse  hatte.  Da  Acryl- 
säure  und  Metacetonsäure  auch  einen  ähnlichen  Geruch  haben,  so 
hielt  ich  es  für  nölhig ,  diese  Essigsäure  näher  zu  untersuchen. 
Sie  wurde  mit  Ammoniak  gesättigt  und  mit  salpetersaurem  SiHferoxyd 
heifs  gefällt.  Die  beim  Erkalten  herausfallenden  Krystallc  waren 
von  denen  des  essigsauren  Silberoxyds  sehr  verschieden.  Sie 
erschienen  nicht  in  langen  glänzenden  Nadeln,  sondern  in  ganz 
feinen  Dendriten,  manchen  Krystallisationen  des  butter-  und  capryl- 
sauren  Silberoxyds  nicht  unähnlich.  Bei  mehrmaligem  Auflösen 
und  Umkrystallisiren  blieben  sie  sich  beifahe  ganz  gleich.  Zwei 
aufeinander  folgende  Krystallisationen  gaben  68,55  pC.  und 
68,66  pC.  Silberoxyd,  während  essigsaures  Silberoxyd  69^37  pCt. 
Silberoxyd  enthält.  ' 

Es  wurde  daher  die  Säure  mit  kohlensaui^m  Natron  ge- 
sättigt, das  essigsaure  Natron  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
und  nun  ein  reines  Silbersalz  daraus  dargestellt,  welches  auch 
.  alle  Eigenschaften  des  essigsauren  Silberoxyds  besafs. 

Es  gaben  0,5162  Grm.  essigsaures  Silberoxyd  0,332  Grm. 
Silber.  Ferner  0,305  Grm.  Salz  0,1  §05  Grm.  Kohlensäure  und 
0,051  Grm.  Wasser;  entsprechend  : 

berechnet     •      gefunden 

4  Aeq.  Kohlenstoff  '303^42 "  ~i4^Q      14,47 

3     *     WasserstoflF         ^  37,44        1,79        1,86 

3    ^     Sauerstoff  300,00      14,34         — 

1     ^    Silberoxyd 1451,60      69,37      69,32 

i     -n     essigsaur.  Silberoxyd  2092,5      100,00  *  100,00.        ^ 
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Fette  Säuren,  Die  Schichte  des  leichten  feiten  Oeles,  welche 
mit  der  Pipette  abgezogen  wurde ,  sammt  jenen ,  welche  Aelher 
noch  aus  der  Essigsäure  auszog,  wurde  gelinde  erwärmt,  um 
den  anhängenden  Aether  zu  vertreiben  und  dann  in  einem  Retört- 
chen für  sich  (feslillirt.  Die  erst  übergehende  Portion,  welche 
noch  Wasser  und  Spuren  von  Essigsäure  enthielt,  wurde  für  sich 
aufgefangen,  hierauf  wurd^  nicht  alles  überdestillirt,  sondern  nur 
die  mittlere  Portion  zur  Untt^suchung  genommen. 

Das  Destillat  war  ganz  ungefärbt,  schmeckte  und  roch  ran- 
zig, gestand  bei  0®  C.  theihveise.  Im  Wasser  war  es  schwer, 
in  Allbghol  leicht  löslich,  beide  nahmen  dadurch  saure  Reaction 
an,  letzlerer  einen  angenehmen  Früchtegeruch.  Bei  einer  Tem- 
peratur über  den  Kochpunkt  des  Wassers  war  es  unverändert 
flüchtig.  Es  verband  sich  leicht  mit  reinen  und  kohlensauren 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  zu  löslichen,  mit  schweren  Me- 
talloxy()en  zu  unlöslichen  Salzen. 

Es  trug  dieses  leichte  fette  Oel  also  alle  Eigenschaftep  flüch- 
tiger fetter  Säuren^  wie  sie  aus  der  Butter  abgeschieden  wer- 
den. Es  war  vorauszusehen,  dafs  ich  es  nicht  mit  einer  ein- 
zigen, sondern  mit  einem  Gemenge  mehrerer  Säuren  zu  thun 
hatte. 

Da  noch  keine  bessere  Methode  bekannt  ist,  die  flüchtigen 
Säuren  der  Butter  zu*  scheiden,  als  durch  Kryslallisation  der 
Barytsalze,  so  war  auch  hier  dieser  Weg  nur  möglich.  Eine 
Scheidung  dieser  Barylifalze  durch  Krystallisation  erfordert  aber 
eine  beträchtliche  Menge  der  gemengten  Barytsalze,  welche  mir 
hier  nicht  zu  Gebote  stand,  da  ich  os  nur  mit  ein  Paar  Grammen 
der  öligen  Säuren  isu  thun  hatte. 

Mit  so  kleinen  Mengen  kann  man  zwar  die  verschiedenen  ßa- 

f ^salze  der  flüchtigen  fetten  Säuren,  jedes  für  sich,  vielleicht  rein 

dar^telten,  'aber  nur  in  so  kleiner  Menge,  dafs  man  höchstens  zu 
••1. 

einer  Atomgewtchtsbestimmung  und  zur  Untersuchung  der  äufseren 
Eigenschaften,  aber  nicht  mehr  genug  zu  einer  Verbrenniiug  hat. 
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i 
Es  ist  aber  bekannt,  dafs  die  Hydrate  der  flücbtif  en  fetten  Säuren 

den  KohlenstoflF  und  Wasserstoff  zu  gleichen  Aequivaienten  ent-* 
halten  und  dafs  sie  sich  nur  im  Sauerstoffgehalte  unterscheiden. 
Macht  man  aber  eine  Analyse  eines  beliebigen  Gemenges  sol- 
cher flüchtiger  Säuren,  hat  sie  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
zu  gleichen  Aequivaienten  nachgewiesen,  hat  man  die  Atomge« 
Wichte  und  die  Uebereinstimmung  def  äufseren  Eigenschaften  der 
abgeschiedenen  Barytsalze  beobachtet,  so  kann  man  dadurch 
ebenfalls  mit  hinlänglicher  Sicherheit  die  Gegenwart  einer  be- 
stimmten fluchtigen  Buttersäure  nachweisen. 

Von  diesem  Gedanken  ausgehend,  habe  ich  eine  Analyse 
des  Gemenges  der  flüchtigen  öligen  Säuren  vorgenommen. 

Es  gaben  0,3054  Grm.  dieser  Säuren  0,733  Grm.  Kohlen- 
säure, und  0,2985  Grm.  Wasser.  Berechnet  man ,  um  das  Ver- 
hältnifs  des  Kohlenstoffs  zum  Wasserstoff  zu  ersehen ,  (ftr  obige 
Daten  eine  empirische  Formel,  so  hat  man  : 

berechnet  gefunden 

15  Aeq.  Kohlenstoff     iTsTis^^öS^   '    66,01 
15    »     Wasserstoff      187,2    10,86        10,86 
4    »     Sauerstoff         400,0    23,18        23,13. 

Der  Kohlenstoff  zum  Wasserstoff  verhält  sich  also  wirklich 
wie  C  :  H,  und  obige  empirische  Formel  doppelt  genommen». 
.  enthält  die  Elemente  von  Caprin-  und  Valeriansäure  C30  H30  Og  = 
C20  H20  O4  +  C|o  H,o  O4.  Der  Rest  des  Destillates  der  fetten 
Säure  sammt  dem  Rückstand  in  der  Retorte  wurde  mit  Baryt- 
wasser gesättigt  und  so  lange  mit  Wasser  ausgekocht,  bis  aHes 
sich  aufgelöst  hatte.  Nur  ein  kleiner  Rückstand  von  kcfp^n-. 
saurem  Baryt  blieb  zurück.  ' 

Aus  der  heifsen  Auflösung  krystallisirte  beim  Erkalten  ein 
schwerlösliches  Barytsalz  in  feinen  seideglänzendet  Gehoppelten 
heraus;  sie  wurden  noch  ein  Eaarmal  umkrystaüisiri  und  immer 
nur  da»  zuerst  Herausfallende  genoumien.    Dieses  Salz  hatte  das 
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Aassehen  ^  dia  Löslichkeit ,  sowie  die  Eigenschaften  der  abge- 
schiedenen  fetten  Säure  übereinstimmend  mit  caprinsaurem  Baryt. 
OfiZI  6rnL  dieses  Barytsalzes   gaben  0,0938  Grm.  kohlen- 
sauren Baryt 

berechnet    gefunden 

Caprinsaurer  Baryt,  Atomgewicht  =  3011         2983 

Wasserfreie  Saure  =  2054         2027 
Baryt  in  Procenten  =  31,78        32,07. 

Die  vom  caprinsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
eingedampft,  das  beim  Erkalten  herauskrystallisirende  Salz  hatte 
noch  das  Ansehen  von  caprinsaurem  Baryt,  doch  waren  die 
Krystalie  schon  körniger,  dem  caprylsauren  Baryt  sich  nähernd. 
Diese  zweite  Krystallisation  wurde  als  eine  gemengte  nicht  weiter 
untersucht.  Beim  abermaligen  Eindampfen  und  Erkalten^  der 
Mutterlauge  schössen  körnige,  mohnsaamenähnliche  Krystalie  von 
caprylsaurem  Baryt  an,  welche,  mit  einer  Säure  zerlegt,  den 
bekannten  Geruch  nach  Schweifs  gaben. 

0^4838  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,224  kohlensauren  Baryt. 

berechnet      gefunden 

Caprylsaurer  Baryt,  Atomgewicht  =  2657         2656 

Wasserfreie  Säure  =  1701         1699 
Baryt  in  Procenten  =  36,01        35,95. 

Von  dem  caprylsauren  Baryt  krystallisirte  so  viel  heraus, 
dafs  noch  ein  Silberselz  daraus  darstellbar  war. 

Das  caprylsaure  Silberoxyd  ist  ein  weifser  käsiger  Nieder- 
schlag, der  in  Wasser  nicht  ganz  unlösliph  ist,  denn  durch  län-* 
geres  Waschen  verschwindet  der  anfangs  reichliche  Nieder- 
schlag sehr  bedeutend.  Er  wui'de  ausgeprefst  und  bei  100^  C. 
getrocknet,  wobei  keine  Schwärzung  eintrat. 
^    0^201  Grm.  capry Isaures  Silberoxyd  gaben  0,929  Silber. 

0.1915  Grm.  caprylsauren  Silberoxyd  gaben  0,26^5  Grm. 
KoUensäiure  und  0,1035  Gnn.  Wasser.    Diefs  entspricht  : 
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berechnet 

16  Aeq,  Kohlenstoff  1213^^^50  38,55 

15    n    Wasserstoff  187,2    ^   5,93  *     6,01 

3    »    Sauerstoff  .     300,0        9,52  9,22 

1  »    Silberoxyd  1451,6      46,05  46,22 

1     »    capryls.  Silberoxyd    3152,5    100,00      100,00. 

Bei  mehreren  Darstelhing^en  der  caprin-  und  caprylsauren 
Barytsalze  vermuthete  ioh ,  dafs  sich  eine  neue  ähnliche  Säure 
noch  darunter  befände,  deren  Zusammensetzung  zwischen  den 
beiden  obengenannten  gelegen  wäre,  welche  alsolS  Aeq.  Koh- 
lenstoff enthielte.  Zu  dieser  Vermuthung  wurde  ich  gefüini,  in- 
dem ich  mehrmals  zwischen  den  äufserst  feinschuppigen  Kry- 
staUisationen  des  caprinsauren  und  körnigen,  des  caprylsauren 
Baryls,  mehrere  Krystallisationen  erhielt,  welche  aus  linien- 
grofsen  perlmutterglänzenden  Blättchen  bestanden,  welche  bei 
der  Untersuchung  der  fluchtigen  Saufen  der  Butter  von  Lerch 
auch  nie  zu  sehen  waren,  diese  Blättchen  krystallisirten  sogar 
bei  mehrmaligem  Umkrystallisiren  unverändert  wieder  heraus.  - 
Allein  die  Untersuchung  derselben  zeigte,  dafs  ihre  Zusammen- 
setzung zwar  zwischen  denen  der  Caprin-  und  Caprylsäure  falle, 
dafs  sie  aber  so  veränderlich  -sey,  dafs  sie  am  wahrscheinlichsten 
für  Gemenge  der  Barytsalze  beider  obiger  Säuren  gehalten  wer« 
den  müssen. 

Die  Mutterlauge,  welche  von  dem  caprylsauren  Baryt  ab- 
filtrirt  wurde  und  welche  nun  schon  sehr  eingeengt  war,  war 
gelblich  gefärbt,  nicht  mehr  sehr  dünnflüssig  und  roch  stark 
nach  Käse. 

Capronsaurer  Baryt  konnte  daraus  nieht  ehalten  werden, 
selbst  bei  mehrmaligem  Wiederholen  -  desselben  Processes  halip 
ich  nie  ,eine  Spur  davon  bemerkt.  *  Beim  langsamen  Veidampfien 
dieser  Mutterlauge  an  der  Sonne  krystallisirfe  ein  Barytsal^  in 
grofsen  perlmutterglänzenden,  breiten  Blättchep  heraus,   welche 
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mit  denen  des  buttersauren  Baryts  Aehnlichkeit  hatten.  Um  mich 
von  der  Reinheit  Sieses  Barytsaizes  von  den  vorhergehenden 
schwerer  löslieben  Salzen  zu  überzeugen ,  mufste  ich  so  lange 
umkrystallisiren ,  bis  die  versuchsweise  genommenen  Atomge- 
wictite  des  zuletzt  anschiefsenden  Salzes  bei  neuem  Umkrystal- 
lisiren  sich  nicht  mehr  verminderten.  Ich  mufs  gestehen,  dafs 
ich  es  mit 'buttersaurem  Baryt  zu  thnn  zu  haben  meinte.  Allein 
auch  das  zuletzt  anschiefsende  Salz,  welches  keine  Spur  schwer 
löslicher  Salze  mehr  enthalten  konnte,  gab  noch  iumier  ein  Atom- 
gewicht, welches  um  mehr  als  Hundert  das  Atomgewicht  des 
buttersauren  Baryts  übertraf. 

Es  gaben  0,493  Grm.  dieses  Salzes  0,2885  Grm.  kohlen  . 
sauren  Baryt;  diesem  steht  am  nächsten  :  .  ; 

berechnet     gefunden 

Vaieriansaurer  Baryt,  Atomgewicht  =  2127  2107 

Wasserfreie  Säure  =1170  1150 

Baryt  in  Procenten  =  44,97        45,41. 

WenYi  man  die  Eigenschaften  des  eben  erwähnten  Salzes 
mit  denen  des  butter-  und  baldriansauren  Baryts  vergleicht,  so 
findet  man,  dafs  es  beiden  fast  gleich  ähnlich  ist,  insofern  eben 

« 

beide  diese  Salze  selbst  unter  einander  nicht  viel  differiren.  In- 
dessen  war  bei  mehrmaligem  Darstellen  dieser  fetten  Säuren 
doch  wahrscheinlich  Buttersäure  vorhanden,  welche  aber  gröfs- 
tentheils  als  Mutterlauge  der  Barytsalze  bei  den  Krystallisationen 
und  Trocknen  derselben  als  das  leichtest  lösliche  Salz  vom  Pa- 
pier aufgesogen  und  somit  verloren  ging.  Zwei  Salze  nämlich, 
welche  ich  untersuchte,  gaben  ein  Atomgewicht,  welches  zwi- 
schen Valeriansäure  und  Buttersäure  liegt. 

Begaben  .0,231  Grm..  Silbersalz  0,1215  Grm.  Silber,  oder 

das  Atom  =  2570 
es  hat  aber  baldriansaures  Silberoxyd   das  Atom  =  2622 
das  buttersaure  Silberoxyd  das  Atom  =  2445, 
eben  so  gab  mir  bei  einer  andern  Darstellung  einBarylsaiz  von 
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0,225  Grm.  Salz  0,133  kohlensaurer»  Baryt  oder  das  Atom 

=  2085 

es  hat  aber  baldriansaurer  Baryt  das  Atom  =  2127 

und  buttersaurer  Baryt  das  Atom  =  1952. 

Schweres  Oel.  Im  Vorhergehenden  habe  ich  bei  der  Schei- 
dung der  flüchtigen  Producte  von  einem  schweren  Oele  gesagt, 
welches  sich  am  Boden  des  Rectificates  absetzt,  zutn  Theil  in 
der  salpetersauren,  essigsauren  und  fettsauren  Flüssigkeit  auf* 
gelöst  ist  und  durch  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  salpe- 
triger Säure  daraus  abrectificirt  werden  kann. 

Dieses  Oel  wurde  mit  Wasser,  in  welchem  es  sehr  schwer 
löslich  ist,  abgewaschen,  um  es  von  den  anhängenden  Säuren  zu 
bpfreien.  Es  stellt  eine  wasserklare,  höchstens  schwach  gelb- 
liche, ölige  Flüssigkeit  dar,  welche  bedeutend  schwerer  wie 
Wasser  ist.  Es  riecht  äufserst  heftig  stechend  und  betäubend, 
reizt  zum  Thränen,  und  nach  längerer  Wirkung  verursacht  es 
Kopfschmerzen,  so  dafs  man  an  seinen  giftigen  Eigenschaften 
nicht  zweifeln  kann.  Es  reagirt  sauer,  beim  Erwärfnen  ent- 
wickelt  es  braune  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  und  bis  100^  C. 
für  sich  erhitzt,  verpufft  es  niit  mäfsiger  Explosion  und  bläu- 
licher Flamme.  Es  löst  sich,  wie  gesagt,  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  dafür  löst  es  selbst  Fette  und  fette  Säuren  auf. 

Versetzt  man  dieses  Oel  mit ,  einem  Alkali,  Ammoniak  oder 
Kali^  so  wird  es  momentan  gelb  gefärbt  und  war  die  alkalische 
Flüssigkeit  concentrirt,  so  scheiden  sich  im  nächsten  Momente 
Krystalle  eines  citrongelben  Salzes  ab.  Dabei  verschwindet  das 
Oel  nur  zum  Theil,  am  AnEange  auch  d^r  Geruch  nicht,  dieser 
wird  aber  nach  längerem  Stehen  ersetzt  durch  einen  zwar  noch 
sehr  stechenden,  nebenbei  aber  zimmtartigen ,  nicht  betäub^anden 
Geruch. 

Der  ursprüngliche  ölige  Körper  wird  also  durch  Alkalien 

« 

getrennt  in  eine  Säure ^  welche  ich  Nitrocholsäure  nenne,  die 
mtt  dem  Alkali  sich  verbindet  und  ki  ein  anderes  nicht  saures. 


,  a»4  Chaloidhisäure  und  CholsieritL  155 

indifferentefi  Oe\,  das  ith  Cboiacroi  nenne.  Den  ursprünglichen 
öligen  Körper  habe  ich  keiner  Analyse  unterworfen^  weil  jedes 
Kriternim  seiner  Reinheit  fidilt.  Bei  seinem  Entstehen  und 
Ueberdestilliren  löst  er  stets  fette  Säuren ,  auf  welche  er  auf 
seinem  Wege  trifil,  diese  können  von  ihm  nur  durch  Alkalien 
getrennt  werden,  wodurch  er  selbst  sich  in  zwei  Körper  trennt« 

Zur  Ermittelung  der  Zusammensetzung  der  Nitrochoisaure 
habe  ich  das  Kalisalz  gewählt,  indessen  geben  auch  die  übrigen 
Alkalien  krystailisirte  Sajpe.  Bat  man  das  ursprüngliche  Oel 
mit  einer  verdünnten  Kalilösung  gemischt  und  mehrere  Tage 
stehen  gelassen,  so  giefst  man  die  gelbe  Auflösung  des  nitro- 
cholsauren  Kalis  von  dem  am  Boden  befindlichen  Gele,  dem 
Cholacrol  ab.  Beim  langsamen  Verdampfen  des  Kalisalzes  bilden 
sich  deutliche  Krystalle.  Man  darf  die  Flüssigkeit  nicht  viel 
erwärmen,  auch  ursprünglich  statt  verdünnter  Kalilösung  nicht 
etwa  festes  Kali  zusetzen,  weil  jede  Erwärmung  Zerlegung  ver- 
anhfst;  am  besten  ist,  es,  man  verdampft  über  Schwefelsaure  in 
der  Lewe.  Ist  das  meiste  nitrochoisaure  Kali  angeschossen ,  so 
bleibt  dne  gelbe,  unkrystallisirbare  Mutterlauge,  welche  nach 
Butter  riecht.  Zerlegt'  man  sie  mit  verdünnter  Schwefelsaure, 
so  ^ntw^iqhen  braune  Dämpfe  von  salpetriger  Säure,  es  schwim* 
men  nach  Fett  riechende  Oeltropfen  herum,  und  zugleich  entsteht 
ein.  deutlicher  Geruch  naoh  Blausäure.  Behandelt  man  diese 
letzte  Mutterlauge  mit  .wenig  Alkohol,  so  zieht  er  ein  den  Kali- 
salaen  der  flüchtigen  fetten  Säuren  ähnliches  Salz  aus  und  ge- 
wöbnlicb^bleibt  Salpeter  zurück. 

Die  ersten  Krystallisationen  des  nitrocholsauren  Kalis  sind 
ganz.,  klein  und  mikroscopisch ,  me  werden  nochmals  in  lauem 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  langsam  vordampft,  wo  sie  dann 
liniengrcfs,  sehr  glänzend  and  vollkommen  ausgebildet  an- 
schienen. 

.  Das  nitrochoisaure  Hall  ist  citr^nengelb,  die  *  Krystallform 
scheint  die  des  Blutlaugensalzes  zu  seyn.  Es  riecht  eigenthümlich 


156     RedtcMbacher,  über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 

schwach  betäubend^  an  der  Luft  isif^  nichl  beständig,  so  wie  die 
Krystalle  auftrocknen,  zerspringen  sie  in  viele  kleine  Theilchen^ 
welche  umhergeschleudert  werden,  dieselbe  Erscheinung  findet 
noch  raschek'  beim  Erwärmen  Statt,  bei  100"  C.  verpuffen  sie, 
man  kann  sie  auch  nicht  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  trock- 
nen,  sie  zerspringen  ebenso,  riechen  dann  sehr  stark  und  schei- 
nen sich  zu  zerlegen.  Das  nitrocholsaure  KaU  wird  auch  sonst 
leicht  zerlegt,  kocht  man  eine  Auflösung  ^davon  Tätige ,  so  erhält 
man  Krystalle  von  Salpeter;  zerlegt  gnan  es  mit  einer  Säure, 
z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich,  wie  oben  aus 
der  Mutlerlauge,  salpetrige  Säure,  Salpetersäure,  ein  fettes  Oel 
und  Blausäure  ab.  Versetzt  man  nitrocholsaures  Kali  mit  Metalt- 
Salzlösungen,  so  entstehen  keine  Niederschläge. 

Die  Darstellung  des  nitrocholsauren  Kalis  mifslingt  manch- 
mal aus  zufälligen  Umständen ,  welche  man  nicht  iii  der  Macht 
hat.  So  erhielt  ich  einmal  ein  ganz  anderes  Salz.  Bei  Zusatz 
von  Kali  zum  ursprünglichen  Oele  wurde  ^ie  Flüssigkeit  zwar 
gelb,  im  nächsten  Momente  aber  violett  gefärbt;  beim  Krystal- 
lisiren  schieden  sich  rosenrothe  und  violette  Krystalle  eines  Ka- 
lisalzes ab,  die  Mutterlauge  einhielt  bedeutend  viel  Blausäure. 

Da  das  nitrocholsai^e  Kali  sich  auf  keine  Wei$a  trodinen 
läfst,  so  habe  ich,  um  doch  einigermafsen  seine  Zusammen- 
setzung zu  ermittel»,  ganz  vollkommene  Krystalle  genommen, 
zwischen  Löschpapier  geprefst,  um  sie  von  aller  anhängenden 
Feuchtigkeit  zu  befreien  und  habe  sie  so  zur  Analyse  ver- 
wendet. .  /  ^ 

0,2945  Grm.  nitrocholsaures  Kali  gaben  0,135  Grm.  schwe- 
felsaures Kali. 

berechnet      gefunden 

Nitrocholsaures  Kali,  Atom  des  Salzes    2362  2381 

Atom  der  wasserfreien  Säure    1772  1791 

^             Kali  in  100  Theiten    24,97  24,78.      - 

Ferner  gaben,  mit  phospliorsaurem  Kupferoxyd  und  Kupfer- 
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oxyd  verbrannt,  0,320  Grm.  dieses  Salzes  0,092  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,0171,Grrn.  Wasser.  Bei  mehreren  Verbrennungen, 
welche  ich  versuchte,  konnte  ich,  obwohl  in  der  Verbrennungs- 
röhre metallisches  Kupfer  vorgelegt  war,  doch  nicht  vermeiden, 
dafs  sich  ^tickoxydgas  im  Kaliapparate  zeigte,  somit  derKohlen- 
sloffgehalt  unrichtiger  Weise  erhöht  wurde.  Bei  dieser,  welche 
ich  hier  anfahre,  war  diefs  ebenfalls,  obwohl  in  geringerem 
Maafse,  der  Fall.  Bei  der  qualitativen  Stickstoffbestimmung,  bei 
welcher  durch  phosphorsaifres  Kupferoxyd  alle  Kohlensäure  aus 
dem  Kali  ausgetrieben  wurde,  ergaben  sich  im  Gasgemenge 
266  Baumtheile  Kohlensäure  auf  538  Raumtheile  Stickgas,  d.  i. 
1  Vol.  Kohlensäure  auf  2  Vol.  Stickgas,  oder  auf  2  At  Kohlen- 
sloff  4  Äeq.  Stickstoff. 

Daraus  ist  die  wahrscheinliche  Zusammensetzung  des  nitro- 
cholsauren  Kalis : 

berechnet  gefunden 

2  Aeq,  Kohlenstoff  \b\X^^^^^  7,91 

1     «     Wasserstoff  12,5        0,53  0,59 

4     »    Stickstoff  708,2      29,98  29,98 

9     V    Sauerstoff   ^  900,0      38,19  — 

1     y>    Kali  589,9      24,17  24,78 

1     «    nitrocholsaures  Kali      2362,3    100,00    100,00. 

Die  Formel  :  Cj  H  N*  Og  -h  KO  kann  man  sich  auf  ver- 
schiedene Weise  gruppirt  denken,  vielleicht  am  besten  dem 
pikrinsalpetersauren  Kali  analog  :  NO5  KO  +  NO4  (Ca  N^  H^), 
wodurch  Salpetersäure,  salpetrige  Säure  und  Blausäure  als  die 
gewöhnlichen  Zerlegungsproducte  zum  Theil  ersichtlich  werden. 

Das  bei  der  Bereitung  des  nitrocholsauren  Kalis  am  Boden 
des  Gefäfses  zuräckbleibende  Oel  ist  das  Cholacrol.  Es  wird 
mit  Wasser  geschüttelt,  bis  es  neutral  ist.  Es  ist  ein  schwach 
gelblich  gefärbtes  Oel  von  stechend  betäubendem,  zimmtartigem 
Geruch,  in  Wasser  ist  es  schwer ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
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löslich.  Es  ist  nicht  blors  neutral,  sondern  auch  ganz  IndifFerent 
gegen  Kali,  sowie  gegen  Säuren.  Wird  es  bis  100®  C.  er- 
wärmt, so  zerlegt  es  sich  unter  EntwickeJung  von  salpetriger 
Säure,  manchmal  verbrennt  es  in  seinen  eigenen  Elementen  mit 
ganz  schwacher  Verpuffung,  es  bleibt  nur  wenig  einer  nach  Fett 
riechenden  Flüssigkeit  zurück. 

Zur  Analyse  wurde  Cholacrol  ufoer  geschmolzenem  Chlor* 
calcium  getrocknet  und  mit  der  Pipette  abgezogen. 

0,416  Grm.  Cholacrol  gaben  0^396  Grm.  Kohlensaure  und 
0,105  Grm.  Wasser.  Ferner  verhielt  sich  bei  der  qualitativen 
Stickstoffbestimmung  Kohlensäure  zu  Stickgas  wie  4:1  oder 
4  Aeq.  Kohlenstoff  auf  1  Aeq.  Stickstoff.  Diefs  entspricht  der 
empirischen  Formel  : 


2323,3    100,00      100,00. 

Nicht  flüchtige  Prodiwte.  Im  Vorhergehenden'  wurde  ange** 
führt,  dafs  bei  der  Oxydation  der  Choloidinsäure  durch  Salpe- 
tersäure^ nachdem  alle  flüchtigen  Producte  abdestillirt  sind,  eine 
dickliche  braungelbe,  noch  immer  stark  salpetersaure  Masse  in 
der  Retorte  zurückbleibe.  Dafs  dieser  Rückstand  durch  Salpe- 
tersäure wirklich  nicht  weiter  veränderlich  sey,  zeigt  der  Um- 
stand, dafs  frische  Salpetersäure  unverändert  davon  abdestillirt 
werden  kann. 

Wird  der  Rückstand  aus  der  Retorte  In  ein  Becherglas 
herausgegossen,  so  trennt  er  sich  beim  Erkalten  in  zwei  Schich- 
ten. Oben  auf,  wie  Schaum,  schwimmt  ein  weicher  krystallini- 
seher  Körper,  den  ich  ChoUndansäure  nenne,  darunter  steht 
eine  gelbbraune,  stark  saure,  sehr  bittere  dickliche  Flüssigkeit 

T 


berechnet 

gefunden 

8  Aeq.  Kohlenstoff     606X^^2642 

26,15 

5     rj    Wasserstoff      62,4        2,69 

2,81                           i 

'2    r>    Stickstoff         354,1      15,24 

15^ 

13    »    Sauerstoff      1300,0      55,95 

55,76 
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Die  CkoUAdansäure  wird  von  der  Flüssigkeit  durch  einen 
Trichter  mit  Giaspulver  abfiltrirt  und  mit  Wasser  weni^  abge- 
spült, dabei  wird  sie  gewöhnlich,  sowie  die  Flüssigkeit >  etwas 
milchig  getrübt,  hierauf  wird  sie  in  kochendheifsem  Wasser 
aufgelöst,  aus  dem  sie  beim  Erkalten  herauskrystallisirt  Da  sie 
selbst  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich  ist,  so  bleibt  nach  dem 
ersten  Auskochen  in  der  Regel  noch  ungelöstes  zurück,  was  sich 
bei  einer  zweiten,  dritten  Auskochung  vollständig  auflöst.  Die 
ersteren  Krystallisationen  sind  gelblich,  die  späteren  blendend 
weifs.  Die  gelblichen  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  Was- 
ser gereinigt,  bis  sie  keinen  Stich  in's  Gelbliche  mehr  haben. 

Es  ist  mir  bei  einer  Behandlung  der  Choloidinsäure  mit 
Salpetersäure  vorgekommen ,  dafs  sich  im  Rückstand  in  der 
Retorte  beim  Erkalten  ebenfalls  die  schaumige  Masse  absetzte, 
da  diese  aber  wenig  oder  gar  nicht  krystallinisch  war,  wurde 
sie  abfiltrirt  und  mit  Wasser  ausgekocht,  so  löste  sie  sich  zu 
einer  milchigen  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Erkalten  ein 
weichliarzartiger  Körper,  aber  keine  Choloidansäure  sich  ab- 
schied. Dieser  weichharzige  Körper  ist  jedesmal  zu  Anfang  der 
Oxydation  vorhanden,  er  verschwindet  bei  fortschreitender  Oxy- 
dation und  ist  das  Uebergangsglied  in  die  letzten  Oxydations- 
producte  der  Choloidinsäure.  Kocht  man  daher  diesen  Rück- 
stand, welcher  noch  keine  Choloidansäure  giebt,  neuerdings  mit 
Salpetersäure,  so  erhält  man  nach  dem  Abkühlen  jenen  Schaum, 
der  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  wieder  abgekühlt,  die  Cho- 
loidansäure fallen  läfst. 

Die*  Choloidansäure  krystallisirt  aus  der  heifsen  wässerigen 
Lösung  in  langen  haarförmigen  Prismen,  welche  der  Flüssigkeit, 
während  sie  herauskrystallisiren,  einen  Atlasglanz  geben.  Filtrirt 
man  diese  feinen  Prismen  ab  und  trocknet  sie  auf  dem  Filter, 
SD  schrumpfen  sie  zusammen  zu  einer  asbestartigen  Haut.  Sie 
ist  ungemein  leicht  und  locker^  in  kaHem  Wasser  fast  unlöslich, 
selbst  in  heifsem  noch  ziemlich  schwer  löslich;  um  daher  nur  eine 


« 
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kleine  Menge  Cholordansäure  umzukrystallisiren ,  bedarf  man 
viel  Wasser.  Die  Auflösung  in  Wasser  reagirt  sauer.  In  Al- 
kohol löst  sie  sich  leicht  auf  und  krystallisirt  daraus  beim  Ver« 
dampfen  in  kleinen  körnigen,  unansehnlichen  Kryst^IIen.  Sie  ist 
in  warmer. Salpetersaure  und  Salzsäure  unverändert  löslich.  Bei 
100®  C.  verliert  sie  am  Gewichte  nichts,  bei  höherer  Temperatur 
schmilzt  sie,  schwärzt  sich  und  entwickelt  einen  bitterlich  sauren  « 
kratzenden  Dampf,  es  bleibt  ein  kohliger  Rückstand;  angezündet 
verbrennt  sie  mit  rufsender  Flamme. 

Eine  Auflösung  von  Choloidansaure  bedarf  sehr  wenig  AI* 
.kall,  um  gesattigt  zu  werden.  Die  choloidansaiu*en  Alkalien  und 
alkalischen  Erden,  die  Verbindung  mit  den  schweren  Metall- 
oxyden, sind  uolöslich  oder  schwer  löslich. 

Die  folgenden  Verbrennungen  der  Choloidansaure  sind  jede 
aus  einer  neuen  Portion  Galle  bereitet. 

I.    0^2758  Grm.  Substanz  gaben  0,5848  Grm.  Kohlensäure  und 
•    0,180  Grm.  Wasser. 
II.    0,3145  Grm.  Substanz  gaben  0,6695  Grm.  Kohlensäure  und 

0,211  Grm.  Wasser. 
ni.    0,3215  Grm.  Substanz  gaben  0,683  Grm.  Kohlensäure  und 

0,2195  Grm.  Wasser. 
IV.  0,315  Grm.  Substanz   gaben  0,671   Grm.  Kohlensäure  und 
und  0,215  Grm.  Wasser. 

Diese  entsprechen  der  Formel  : 

berechnet 

-^"""^ —'^  ■     I       II,     HI  ^    IV 

16  Acq.  Kohlenstoff         1213,7    58,82    58,31    58,42    58,54    58,57 
12     »    Wasserstoff  149,8      7,26      7,25      7,59      7,45      7,58 

7    «     Sauerstoff  700,0    ?3,92    34,44    33,99    34,01    33,85 

'  '        '      ■       — — — ■ — ■  ■ ' '■  '         ■  '  ~'  -       «...     -  t  II- 

1     »    Choloidansaure     2063,5  100,00  100,00  100,00  l00,00  100,00. 

Um  das  Atomgewicht  der  Choloidsmsäure  zu  bestimmeii, 
habe  ich  mehrere  Salze  versucht.  Die  choloidansauren  Alkalien 
kryställisiren   nicht,   die  choloidansauren  schweren  Hetalloxyde 
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werden  dargestellt,  indem  man  die  Saare  mit  Ammoniak  sättigt 
und  mit  dem  betreffenden  Salze  des  schweren  Metalloxyds  fallt 
Sie  sind  alle  flockige  Niederschlage ,  welche  sich  gut  absetzen 
und  flltrirmi  lassen,  wdche  aber  alle  beim  Auswaschen  mit 
Wasser  sich  zerlegen. 

Die  genommenen  Atomgewichte  mufsiten  daher  alle  za  klein 
ao&Men,  und  da  das  Auswaschen  der  choloidinsaurea  Salze 
nicht  an  bestimmte  Granzen  gebunden  ist,  so  mufs  ein  langer 
gewaschenes  Salz  ein  kleineres  Atomgewicht  geben,  als  ein  durch 
kürzere  Zeit  gewaschenes,  welche  Voraussetzung  auch  die  Vef- 
suche  bestätigten.  Nicht  zwei  Atomgewichte  derselben  oder, 
T^schiedener  Basen  stimmten  untereinander,  noch  mit  dem  Hy- 
drate der  ^^me;  die  länger  gewaschenen  enthielten  m^r  Metall* 
oxyd,  als  die. kurzer  gewaschenen.  Das  Atom  der  wasserfreien 
Choloidansaure  nach  der  empirischen  Formel  des  Hydrates  *isi 
=  1951,  ein  untersuchtes  Silbersalz  gab  als  Atom  der  wasser- 
freien Säure  1532;  ein  zweites  Silbersalz,  welches  kochend  heifs^ 
gefällt  und  mit  eben  solchem  .Wasser  gewaschen  wurde,  gab 
das  Atom  =  1281,  ein  Bleisalz,  durch  Fällen  von  Bleizucker 
mit  choloidansaurem  Ammoniak  und  mit  heifsem  Wasser  ge<r 
waschen,  gab  das  Atom  =  1045. 

Es  scheint  also  diese.Säure  zu  den  so  sich^achen  Säuren  zu 
gehören,  deren  Sa^p  schon  durch  Wasser  .^serlegl  werden ;  dafs 
aber  in  den  cKoloidansauren  Alkalien  die  Säu^e  unverändert^  ent- 
halten, geht  daraus  hervor^  dafs  man  sie  unverändert  mit  allen 
ihren  Eigenicbaften  aus  dem  Salze  wieder  abscheiden  kann. 

Die  iifutterlauge,  welche,  von  der  oben  aufschwimnienden 
Choloidansaure  durch  Filtriren  abgeschißden  wurde,  enthält  noiclp 
2  —  3  Körper  und  aufserdem  ist. sie  noch  stark  s^petersauer. 
Von  diesem  scheidet  sieh  der  eine  beim  Verdünnen  qiit  Wasser 
in  Flocken  lA,  welche  zu  ei^m  Weichharz  sich  ansammeln,  die 
Flüssigkeit  wird  davon  milchig.    jVie  schon  ,^^n  gesagt,  acheinl 

Aimal.  A.  Gbimiie  «..Pharm.  LYII.  Bd.  2.  Heft  H 
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die^efi  lY^chharz  Yioich  tlloht  Vollkommt^tt  oxydirte  Choloidinsaure 
ib  seyri ,  sie  vermindert  siejk  durch  ernenerles  Ko^phen  mit  Sii- 
]petersättre.  Es  gelltigt  indessen  schwer,  die  Oxydation  so  weil 
ktt  Ähren,  dafs  beim  Vetdünnen  mit  Was^r  gai^  k^ine  Spur 
einer  milchigen  Trübung  entsteht. 

Ich  habe  diesen  weiehharzigen  Korper  auch  keiner  näheren 
Untet'saiöhnng  unlerzogeti,  sonden^  ihn  blofs  aus  der  MotteHauge 
ttk  entfernen  g^miht.  Es  gelingt  diefs  am  besten  dnrch  Zusatz 
Ven  VV^a^er,  Piltt'iti^n,  "Abdämpfen  nnd  abermaliges  Zusetzen  Ton 
Wisset*  und  so  fort,  bis  bei  neuer  Verdünnung  mit  viel  Wasser 
aie  Flüssigkeit  gaiiz  klar  bleibt. 

Die  so  gereinigte  Multeritiuge  enthalt  nur  Oxalsäure  imd 
eihe  landere,  ntcht  kl^ystalli6irbare^  In  Wasser  lösliche  Säure^ 
Vi^ldie  das  Hd^^t^O(hict  der  Oxydation  tier  Choleidinsfiiire  bil- 
,üet,  und  welche  ieh  aus  später  sMZufiikrenden  Gründen  ChoU- 
ikfrtffMure  nenne. 

Sattigt  man  die  gah^be  Miittf^rlauge  mft  Kali  und  dampft  ab, 
ho  krylstaliisirt  beiiA'EttaRen  ein  Salz  in  detitKchen  Krystalfen, 
von  den  Eigenschaften  des  Oxalsäuren  Kalis  hel'aiis,  d.  b.  mit 
.  cbincehtrirler  Sd^wefelSöüre  ^-wärnA ,  entwickelt  sich  Kohlen^ 
säure  Ullis  Kohlenoxydgas  daraus ,  eften  so  wird  durdi  seine 
L6snng  GypSsoIution  gefällt. 

mii  die  Oxalsü^re  von  der  €hol!»lerivsicire  zu  scheiden, 
g^M '  der  dii*ecte  W^  'Mrch  ^{rystftllteätjon  VikJht  Die  Om^ 
l^fiure  krystaHisift  iaüs  <de^  dicken  MiitheMuuge  der  Cbolstetin-- 
'  säure  nicht  hersfus;  dieselben  Hetfillbxyde  geben  mit  beiden 
Saiireh  unlösticlie  e^  ld£lftche  Sitee,  nur  das  SHbersahs. macht 
\6M  Aüsrialim'e.  Ü:j^af^anres  Silberoxyd  ist  im  WasM-  unlöslich, 
i^Miiierfhi^am'eS  Sitbeiro^yd  ist  in  der  Mutterlauge,  ans  welcher 
iSk  'g^llt  \vii^,  wefi'n  aach  schwer,  doch  t«slicb. 

fNe  gaifize  it^tfnpriaiige  iiiso^  wefche  w^iAA  OxMtefiure  ate 
titifK/rerlteiare  ^fMifilt,  \vfrd  >mil  AnMoKMk  'gesfifli^ft  tnd  mll 


\ 
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salpetersaarer  Silberiösung  im  Ueberschusse  gtfatlt.  Der  reich- 
lich entstandene  Niederschlag  wird  aufgekocht ,  W4)bei  sich  ein 
Theil  auflöst,  der  sich  nach  dem  Filtriren  und  ^kalten  in  kry- 
staliimschen  Krusten  absetzt;  diefs  ist  cholsterinsaures  Silberoxyd. 
Um  es  zu  reinigen,  werden  die  Krusten  in  Wasser  verlheilt,  mit 
Schwefelwasi?erstoff  zerlegt,  erwärmt  und  filtrirt.  Die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  hält  die  Cholsterinsäure  dufgelöst.  Dampft  man  sie 
zur  Krystallisation  ein,  so  erhiilt  man  keine  Spur  von  Krystallen, 
sondern  sie  wird  diekflössig  und  trocknet  zu  einer  guinmiartigen 
Masse  ein,  welche  sich  nicht  vollkommen  trocknen  läfst,  indem 
die  obere  trockene  Starre  Decke  die  darunter  liegenden  Schich- 
ten daran  hindbrt;  durch  Zerreiben  gelingt  es  nicht  besser,  denn 
die  Säure  bleibt  z^he  und  wid^rsteht^elso  dem  Zerreiben. 

Die  Cholsterinsäure  ist. eine  lichtgelhe^^em  Kirschengummi 
ähnliche  Masse,  welche  an  der  Luft  |F^uchtigkeit  anzfbht  und  da- 
durch erweicht.  Sie  hat  einen  "ziemlich  sauren ,  herbbittern 
Geschmack,  ist  in  Wasser,  Alkohol,  sowie  in  flüssigen  Säuren, 
zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  leicht  löslich.  Wird  sie  in  einer 
geschlossenen  Rohre  erhitzt,  so  zerlegt  sie  sich,  entwickelt  einen 
braunen  stechenden^-  bitteren *Da|iipf,  uitfer  Hinterlassung  von 
Kohle ,  bei  Luftzutritt  verbrennt  sie  mit  rufsender  Flamme.  Die 
Reactiopen  der  Cheflsterinsäure  sind  fest  dieselben,  wie  die  der 
Choloidansaure.  Die  cholsterinsauren  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  sind  in  Wasser  lörfich-undJunkrystallisirbaR  Die,  schweren 
Metalloxyde  geben  Niederschläge,  welche,  wenn  sie  weifs  sind, 
einen  Stich  in's  GelbUche  haben ;  der  Niederschlag  mit  Eisenoxyd 
ist  gelbbraun,  der  mit  Kupfer  zeisiggrün. 

Dus  cholsterinisaure  Silberoxyd  gab  {ptgende  Zus^nmen- 
setzui^  : 

0,389  Grm.^alz  gaben  0,2H  G^m.  Silber  oder  58,25  pC* 
Silberoxyd.  Femer  ^gaben  0,307  firm.  Salz  0,2645  Grm.  Koh- 
lensaure und  0,0615  Grm.  Wasser;  entsprechend  : 

11*..  ' 
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berechnet 

gefunden 

8  Aeq.  Kohlenstoff 

»36X^^449 

23,70 

4    „     Wasserstoff 

49,9        2,00 

2,2» 

4    „    Sauerstoff 

400,0      15,94 

15,82 

1     5j     Silberoxyd 

1451,6      57,87 

58,25 

1     »     Cholsterins.  Silberoxyd  2508,3     100,00      100,00. 

•Wenn  mandj^e  Formel  der  Cholstermsäure  mit  den  bisher 
bekanntet  Säuren  vergleicht,  so  stimmt  sie  mit  jener  der  Pyro- 
gallussäure  CCamplielO;  die  Eigenschaften  sind  indessen  ganz 
und  gar  verschieden. 

Mit  der  ßholstcFinsäure  sind  die  Zerlegungsproducte  der 
Choloidinsäure  durch  Salpetersäure  geschlossen.  Der  relativen 
Menge  nach  ist  das,  Hauptproduct   diese  Säure   selbst ,   das   der 

Menge wnacb  am  nächsten  siehende  Product  ist  Essigsäure,  dann 

« 

kommen  Choloidan-  und  fi5tt%  Säuren ,  in  geringster  Menge  er- 
zeugen sich  dfe  Nitrokörper. 

Ich  habe  im  Vorhergehenden  einer  vorläufigen  Untersuchung 
über  denselben  Gegenstand  in  der  so  interessanten  Arbeit  der 
Hefren  Theyer  und  Schlosser  *}. nicht  erwähnt,  welche  eben- 
falls  die  Galle  mit  Salpetersäure  behandelten^  ebenfalls  die  fetten 
Säuren  wie  einen  krystallinischen  Körper  beobachteten. 

Wird  Galle  mit  Salpetersäure  behandelt  und  nicht,  wie  in 
gegenwärtiger  Abhandlung,  blofs  der  stiqkstofffreie  Bestandtlteil 
derselben,  so  ist  natürlich  die  Wirbiing  der  Säure  auf  alle  ße- 
standtheile  zu  betrachten.  Galle  wird  durch  Säure  in  ein  ent- 
sprechendes Natronsalz  und  freie  Gallensäure  -zerlegt.  Gallen- 
säure  zerlegt  sich  durch  stärkere  Sauren  in  ein  entsprechendes 
Ammohiaksalz,  Taufin  und  Choloidinsäure;  Taurin  ist  aber  selbst 
in  concejntrirter  Salpetersiäure  unveränderlich;  die  Salpetersäure 
liefert  also  bei  ihrer  Reaction  auf  Gsilie ,  ^ufser  salpetersaurem 


*)  Diese  Annal.v^d.  L  S.  243. 
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Natron,  sii^p«lersaoreQi  Ammonkik  und  Taurin,  noch  die  Oxyda- 
tionsproducte  dar  Choloidinsäiire. 

Die  Herren  The y er  und  Schlosser  hatten  es  alsovbei 
ibr^n  voirläufigen  Versuchen  mit  denselben  Körpern,  wie  ich  bei 
meia|r  Untersuchung,  zu  thun.  Der  krystallinische  Körper,  den 
»e- Mbaohteten,  ist  ohne  Zweifel  ChoIoidi\nsäure  gewesen,  die 
gefundenen  Zahlenr^sultate  mufsten  aber  diiTeriren,  weil  sie  ihrea 
Köfp^  aus  Alkohol  krystallisiften,  wodurch  offenbar  noch  etwas 
von  dem  darch  Wasser  abseheidbaren  harzartigen  Körper  bei  der 
Cboloidansaure  als  Verunreinigung  blieb.  Die  Verbrennung  ihres 
unt^imichten  Silbersalzes  hat  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  im 
Verhäitoä^  wie  in  der  Gboloidansänre  gegeben,  während  die 
Vi^rbrennung  des  Uydiates  einen  Ueberschufs  an  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  gifebt. 

Uoter  den  im  Vorhergehenden  abgehandelten  Zeriegungs-. 
produolen  der  Chdbii^nsäure,   befinden   sich  auch  fette  Säuren. 

m 

Es  ist  dadurch  ekie  neue  Quelle  gezeigt,  aus  welcher  fette  Säuren 
entstehen  könflen*  Man  könnte  von  vorne  herein  dagegen  ein^ 
wenden,  dafs  sie  aus.  Fett  entstanden  seyen,  welches  der  Galle 
beigettiischt  und  diese  sauerstoffreicheren  Säuren  durch  Salpeter- 
säure bildete;  Allein  die  Untersuchungen  von  Laurent  und 
Broweis*)  haben  gezeigt,  difs  bei  der  Behandlung  lister  und* 
fiächtiger  ißtter  Säuren  mit  Salpetersäure  neben  andern  eigen- 
thfimlichen  Säuren,  Korksäure  als  Hauptproduct  entstehe.  Bei 
me^r  ganzen  Uitf^suchung  hat  sich  nie  eine  Spur  dieser  leicht 
enkennbaren  Säur 6  gezeigt^  so  daSs  nicht  zu  zweifeln  ist,  dafs 
dte  gefundenen  flä^htigen  fetten  Säuren  von  Choloidinsäure  ab- 


Laurent und  Brotneis   haben  ferner  in  ihren  Abhand* 
\migm  nic^  ^oder  auf  eine  sehr  zweifelhafte  Weise  angerührt^ 


w»'  I  Ol 


*)  Di«|e  AjHiaU  Bd.  JCXVllI  S.  257  -  Bd.  XXXV  S.  86. 
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«  dafs  flüchtige  Bottersaare»  daroh  Oxyättiiin  4er  ObNUbto  doroh 
Salpetersäure  entstehen.  Ich  bdbe  die  Versucte  di«Mr  beidea 
Chemiker  gerade  in  dieser  ietzteren  Beziehung  wiederhott  und 
besonders  das  untersucht,  was  bei. der  Oxydtition  mit  SMpetei^ 
sattre  mit  den  Dampfen  der  salpetrigen  ^ure  in  die  Lu^fehL 
Ich  habe  zwar»  wie  ich  in  einer  späteren  Abhandlung  m^m 
werde,  wirklich  eine  reiehliohe  Menge  flüdittger  fette*  Sil«fei| 
erhalten ,  allein  Korksäure  war  ebenfalls  das  nicht,  fl^hügo 
HauptprodiicL  Die  aus  der  GbolofaÜnsaiire  erhaitese  Caprin-, 
Capfyl-  und  Valeriansaore  müssen  idso  wirklich  als  ihre  Zer- 
iegungsproducte  angesehen  werden. 

Dieses  Factum  steht  auch  im  Einklänge  mit  der  FetibUdungs« 
theorie  Liebig's.  Lieb  ig  erklärt  die  Bintstellang  des  ttber«- 
schüssigen,  aus  den  Nahrungsmitteln  direct  nicht  stammenden, 
also  im  Körper  erzeugten  Fettes  aus  einer  Zerlegunfif  der  stick- 
stbfRreien,  nicht  fetten  Nahrungsmittel  (RespirationsmiMel)i  Man 
hat  die  &zeugung  der  Buttersaure  aus  Zucker  nach  Peiouxo 
fßr  den  sichern  Beweis  dafür  angenommen,  die  neueren  V<sr<- 
suche  Boiissingault's  haben  jeden  Zweifel  darüber  gehoben. 
'  Lieb  ig  zeigte  ferner,  dais  Gälte  auf  zwei  Wegen  aus  dem 
Körper  trete;  der  stickstoffhaltige  Beslandtheil  sowie  4m  Natron 
durch  d^n  Harn,  der  stickstofffreie  femer  durch  die  Lungfen  als 
Kohlensäufe  und  Wasser^  d.  i*  auf  dieselbe  Weise,  i^ie  die 
Respirationsmittel.     Wenn   nun  aus  diesen  Fett  entstehen  kann, 

«  so  ist  es  bei  Jenem  wohl  auch  wahrscheinliek ;  meine  Vevaw^ 
zeigen  wenigstens  <die  Möglichkeit  der  fintstehung  fetter  SSnrsn 
daraus. 

Emwifimig  der  Salpetersäure  ai4f  Cholsterin. 

Das  Cholsterin  oder  GaHenlett  wird  von  de»  dtemikem  in 
der  Regel  in  die  Reihe  der  fetten  Körper  gesetzt,  ^ie  Ursache 
davon  ist  wohl  nur  das  Aussehen  und  die  Krffstallisirbarkeit  ans 
Alkohol  und  Aether,  in  allen  übrigen  BigiBSchailM  ist  es  y^ 
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im  FQtten  uqd  feUen  Körpern  ganz  ver^chiadßi^.  Es  U|  Am 
P^niffiojiqd  NuphlbidiQ  abnUaher,  oder  man  kqnntß  4}ßWi  lelih' 
teren  mit  nielit  weniger  Grund  stt  d^n  Feiten  aalilßn.  Die  V^n 
sei8)ari(i»it  ist  wohl  der  Hauptcbarader  d^  Feite  nnd  di^  ^ 
durch  bedingte  Bildung  von  Mauren  j  welche  noch  ds^  iluf$0ra 
Amfehen  d#r  Felle  behatten  habap.  Allein  von  dieseii  tügm-f 
^haften  ze%t  das  Cholsterin  baiae  Spur,  «agan  AlkßM  ist  ea  mr- 
different,  und  selbst  durch  schmabandea  Kali  wird  es  in  kauia 
G^e  Sänre  verwandaiL 

Anderseits  scheint  das  Cholsterin  kerne  ipbedaptepja  SoUf 
im  (hganismus  zu  a^elan,  da  eis  in  deai  Haoptflässigkeitan  des* 

■ 

selben,  im  Blute,  im  Gebime,  in  4er  iSalle,  spwia  fas|  im  oUao 
icninkhitfteQ  Secreten  und  Produeten  sich  findet  Jade  Untar-c 
sQohnng,  welche  die  Natur  diesem  Körpers  anfklirte,  mufste  fiacb 
die  Beaiebaiigen  andeuten  zu  den  Substanzen ,  aus  welaban  ea 
entsteht.  Allein  das  Cholsterin  gehcNrt  zu  den  indiffierentest?!! 
KorptHrn,  keinem  Chemiker  ist  es  noch  gelungen,  auch  nur  eine 
¥ert)indung  desselben  mit  einem  andern  Körper  darzustellen. 

Pelletier  und  Caventou^)  haben  eine . Gallenfettalim 
(Afiide  chaJealarique}  beschrieben,  welche  dureh  Einwirkung  dstr 
Salpelersfiure  auf  Cholsterin  entsteht.  Nach  den  Angaben  dieaar 
Chiiwiier  enthalt  die  Cholsterinsaure  Stickstoff  und  gieht  ähnliche 
AeaatioBon  mit  andern  Nitresauren ,  sie  mufs  delwr  eigantl^cb 
Nitrookolsterinsäure  geiiannl  werden.  Allein  seit  Pelletiiar  und 
Cayentoo  ist  as  moeh  keinem  Chemiker  gelungen,  die  Choi- 
sterinstore  wieder  zu  erhalten.  Jkk  habe  auch  ChoUlarin  m 
Terschiedenen  Malen  mit  SalpetefiBtee  behandelt,  habe  die  V^^ 
sudie  auf  alle  mf)giiche  Weise  der  Menge  des  Cbolstarliia,  der 
fiürke  der  Salpeterisäure,  som  der  t)aner  der  Operation  na(sb 
^arüpdart,  and  habe  nie  eine  Spur  eines  kryistaliini^pheR  K^rpt^ri; 


*}  Apnal  dt  Cluin.  et  d»  Fhyl.  Bd.  VI  S.  401  und  di^  Ann.  ßd  Vi  S.  94- 
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erhalten.  Das  Chokterin^  das  ieb  anwendete,  habe  ich  selbst 
aus  Gallensteinen  dargestellt  und  auf  alle  mögliehe  Weise  ge- 
reinigt. Pelletier  und  Caventon  erzählen  niehts  von  ein^ 
Schwierigkeit  bei  der'  Darstellung  ihrer  Cholst^insäure,  ich  mnfs 
daher  der  Meinung  seyn,  dafs  diese  französischen  Chemilcer  einen 
andern  Körper  als  Cholsterin,  oder  vielleicht  unrmes  Cholsterin 
mit  Salpetersäure  behandelten,  wodurch  die  Bildung  ihrer  Nitro^: 
cholsterinsäure  veranlafst  wurde. 

Meine  Versuche  über  die  Wirkung  der  Salpetersäwe  auf 
Cholsterin  sind  folgende  : 

Wird  Cholsterin  mit  verdünnter  oder  fitöflsig  starker  Salpe»- 
tersättfie  gemicht ,  so  findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine 
Reaction  Statt.  Erwärmt  man  aber  die  Salpetersäure^  so  findet 
bald,  wie  bei  Choioidimiure^  eine  heftige  Einwirkung  Statt 
Das  Cholsterin  verwandelt  sich  in  einen  braungelben,  harzigen 
Körper,  der  sich  nach  und  nach  in  der  Ssdpetersäure  auflöst    ^ 

Untcrbficbt  man  die  Reaction  zu  verschiedenen  Momenten^ 
oder  modificirt  man  den  Versnob,  dafs  man  die  Menge  oder 
Stärke  der  Salpetersäure  ändert  und  untersucht  man  die  Pro- 
ducte,  so  findet  man  nie  eine  Spur  eines  krystallinpdben  Körpers, 
di^  Erscheinungen  d&t  Zersetzung  bleiben  immer  dieselben. 

Im  Ganzen  bin  ich  bei  dieser  Reaction  eben  so  verfehren» 
wie  oben  bei  Choloidinsäure  beschrieiben  wurde^  Ich  go&  die 
Salpetersäure,  welche  sich  in  der  Vorlage  verdichtete,  so, lange 
wieder  zurück ,  als  njPch  eine  Reactioa  ^tt  fand ,  zuletzt  gofs 
(.  ich  eben  so  Wasser  auf  und  destillirte  die  fluchtigen  Produkte 
von  dem  niaht  fluchtigen  Ri^stande  ab. 

In  der  Vorlage  sihd  aufser  Salpetersäuiß  ebenfalls  Essig- 
säure und  Spuren  flüchtiger  Bufflrsäuren.  Ich  schied  siei  eben 
so  wie  bei.  Choloidinsäure.  Die  Essigsäure  war  nach  allen  ihreh 
'  Eigetischaflen  unzweifelhaft  zu  erkennen.  Die  flüchtigen  Säurüi 
der  Butter  waren  in  so  kleiner  Meng»  vorhanden,  dafs  ich  ihre 
Gegenwart  nur  erkennen  konnte,'    indem  ich  die  Bss||^.ure 
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ithorifieirte.  Der  erhallene  EssigSther  hatte  stets  den  deutlichen 
Beigenich  von  Butter-  und  C&pronätber. 

Der  nicht  flöchtigfe  Rückstand  in  der  Retorte  wurde  eben- 
idb,  sowie  bei  Choloidinsäure,  mit  Wasser  vermischt,  wodurch 
«ich  ebenfalls  eine  kleine  Menge  eines  weichharzigen  Körpers 
abschied,  den  ich  nichl  unterso^le,  der  aber  durch  mehrmaliges 
Abdampfen  und  Wiederauflösen  in  Wasser  ganz  verschwand. 

Der  letzte  Rückstand  oder  das  Hauptproduct  (fieser  Reactioii, 
welches  beim  Mischen  mit. Wasser  sich  nicht  mehr  trübte,  ist 
gelblich  und  bildet  beim  Trocknen  eine  zähe,  gummiartige«Masse. 
Bs  ist  dassdbe  (fauptproduct,  dieselbe  rticht  fluchtige  Säure, 
wehdie  bei  der  Oxydation  der  Choloidinsäure,  durch  Salpeter- 
^ure^  mit  Oxalsäure  gemengt  zurückblieb,  mit  allen  Eigenschaften, 
welche  ich  oben  angeführt  habe,  nämlich  jene  Säure,  welche  ich 
eben  d0fshalb  Cholsterinsäure  nenne. 

Es  gaben  0,621  Grm.  ohol^terinsaures  SiiberDxyd  0,3325 
6mt  Silber. 

berecitnet    gefanden 

Atom  des  Salzes  2508       2524 

Wasserfreie  Säure  1056        1072 

Silberoxyd  in  Procenten     67,87      57,51. 

Bei  der  Analyse  gaben  : 
I.    0,550  Grm.  Salz  gaben  0,482  Grm.  KoUensäure  und  0^11 

6rm.  Wasser. 
U.    0,553  Grm.  Salz  gabai  0,488  Grm.  Kohlensäure  und  0,113 
Grm.  Wasser. 


Oder  in  100  Theilen  : 


benecbnet         ^  gefunden 


B  Aeq.  Kohlenstoff                606,6  24,19  23,54      24,26 

4    n    Wasserstoff                49,9  1,99  2,24       2,38 

4    »    Sauerstoff                  400,0  15,95  16,71      15,85 

i    ,    Silberoxyd 1451,6  52^87  57,51      57,51 

1     „    Cholsterins.  SUberox.  2508^  100,00  100,00*100,00. 
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Gholoidipsäure  und  Cholsterin  geben  aUo,  mit  Sa^j^etelrsauFQ 
oxydirt,  dasselbe  letzte  Hauptpi;o4uc|;  darajis  g«bt  beryor»  ä^tß 
Cholsterin  zwar  mit  dem  $tiGkstofl[TreienBestandthe|I  ffef  Gall^,  aber 
niaht  mit  den  Fetten  and  fetten  Säiucen  in  Zustunmenhaog  st$|)^. 


lieber  die  Zusammensetzung  des  Taurins; 

voji  Demselben.  . 


Das  Taurin  wurde  von  Leopold  Gm elin  im  Jahre  1824 
entdeckt  und  von  demselben  unter  die  stickstolThaltigen  Körper 
gesetzt,  ohne  eine  nähere  Angabe  der  Bestandtheile.  Er  be- 
merkte schon^  dafs  bei  der  trocknen  Destillation  das  wässerige 
Destillat  sauer  resjgire.  Demargay*^  hat  bei  einer  gröf^erea 
Untersuchung  der  Bestandtheile  der  Galle  zuerst  eine  Elementar- 
analysc  dieses  merkwürdigen  Körpers  unternommen  '  und  seine 
Zusammensetzung  der  Formel  :  C4  N  H?  Ojo,  d.  i.  den  Elemen«^ 
ten  dßs^;sauren  Oxalsäuren  Ammoniaks  gleich  gefunden.  Pe- 
louze  undDumas**)  haben  die  Analyse  Demargays  wieder- 
holt und  bestätigt.  Diese  beiden  Chemiker  bemerken,  dafs  man 
der  Zusammensetzung  nach  vermuthen  sollte ,  dafs  das  Taurin 
ein  sehr  veräHderlicher  Körper  sby,  die  angestellten  Versuche 
erwiesen  aber  das  pegentheil.  Schon  Gmelin  beobachtete,  dafs 
man  Taurin  in  Schwefelsäure  ohne  Veränderung  auflösen  kann, 
sowie  dafs  Salpetersämre  ohne  Wirkung  darauf  sey.  Ich  habe 
selbst  Taurin  mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht  und  es  wie- 
der UAveräQderi  darch  Abdampfen  daraus  erhalten. 


*)  Dies^  Anml  Bd.  XXVII  S.  287. 
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4 

■ 

Indosmit  blieb  es  doch  unwahrscheiolick ,  dufii  ein  Körper^ 
welober  63  pC.  Sauerstoff  enthall  und  sich  indifferenl  verbabi 
apf  bei^e  Weise  Zerl^ungfsproducte .  gebe ,  welche  über  seinem 
Natur  nähären  ^iif^iofs  geben  könnten.  Ich  machte  einen 
Versuch  mit  schmelzendem  Kali,  in  welches  ich  Taurin  eintrug, 
bid*  geschmolzene  und  erlialtete  Masse  wurde  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zer^gt;  es  entwickelte  sich  eine  reichliche  Menge 
schwefliger  Saure  Die  angewandten  Materialien  waren  reiO| 
die  schweflige  Säure  konnte  also  nur  vom  Taurin  herrühren» 
Ein  kürzerer  Versuch,  bei  welchem  Taurin  W  dem  Plcjünblecb 
Terbrannt  wurde,  lieTs  eine  schwammige  Kohle  zurück,  aus  wel- 
eher  sich  beim  Glühen  scMWeflige  Sgure  entwickelte.  Der  Schwe« 
felgehalt  des  Taurins  ist  dadurch  aufser  allen  Z\^ifel  gesetzt. .  * 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Schwefels  bietet  Schwie- 
rigkeiten dar.  Mit  Salpetersaure  geht  es  nicht,  auch  nicht  mit 
Königswasser^  selbst  nicht  bei  Zusatz  von  chk>rsannem  Kali,' 
auch  nach  längerem  i^hen  zeigt  Chlorbarium  keine  Schwefel* 
säuret  in  der  Flüssigkeit  an.  Der  Schwefel  ist  im  Taarin  so- 
itmig  gebunden,  ,dal!s  nur  durch  Verbrennen  mit  Salpeter  der 
SdiwefelgehaU  als  Schwefelsaure  bestimmt  werden  kann. 

Die'  Verbrennung  mit  Salpeter  habe  ich  auf  verschiedene 
Weise  vorgenommen.  Die  ersten  Versuche  machte  ich-  in  einer 
oiTeiien  Platinschale  und  trug  das  Taurin  nach  und  nach  in  ein 
geschmolzenes  Gemenge  von  salpetersanrem  Natron  und  kohlen-*' 
saurem  Baryt  ein.  Der  ^rkaltete  Ruckstand  wurde  mit  Salpeter* 
säure  neijtralisirt  und  der  schwefelsaure  Baryt  abfiltrirt.  Der 
^haitene  schwefelsaure  Baryt  l^st  sich  bekamiter  Mafsen  schwer 
voUkomm<3p  auswaschen,  daher  bekam  ich  naeh  dieser  ^Methode 
einen  kleiaan  Uebersohufs  an  Schwefel 

Hieraitf  machte  ich  auf  di^wlbe  Weise  die  Veiirenming 
mü  einem  geaohmobetien  Oennenge  von  üttpetersaureoi  und  koh*- 
lettsrauram  Natron.  Bei  diesem  Verfahren  erhielt  kh  regelmäfsig 
einen  Ve^ust.  fin  Schwefel,  weil  skh  vielleicht  bei  .der  Verbren* 


» 
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Hung   in    offener    Platinschale   kleine   tt&ngop   Schwefel    ver- 
flüchtigten. 

Zuletzt  nahm  ich  die  Verbrennang  in  Glasrohren  V(»,  wfe 
man  sie  zu  organischen  Analysen  hat.  Die  gewogene  Menge 
Taurin  wurde  mit  dem  gepulverten  Gemenge  aus  salpetersaoreaf 
und  kohlensaurem  Natron  im  Mörser  gemischt,  in  die  Röhre,  wie 
bei  organischen  Analysen,  übergefüllt  und  vorsichtig  verforärmt. 
Die  rückst^dige  Säizmasse  sammt  den  Stqcfcen  der.  beim  Er*» 
kalten  zersprungenen  Röhre  wurde  mit  Salzsäure  und  Wasser 
ausgelacht,  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  gebracht,  die  abge- 
schiedene  Kieselsäure  abfiltrirt  und  im  Filtrat  erst  die  Schivefel- 
saure  mit  Barytsalz  gefallt. 

Auf  diese  Weise  gaben  : 

d.  i.  Schwefot  In 
100  Theilefi  : 

l    0,7895  Grm.  Taurin  1,467  Grm.  schwefeis.  Baryt  25^79 


11.    0,603      » 

»       1,1355     » 

7) 

»    25,99 

HL    0,5777.    » 

»      1,082      » 

» 

f>    25,85 

IV.    0,7933     » 

,        1,449       n 

9 

»    25,30 

102,83  :  4 


Mittel  =  25,70. 

t 

Selbst  bei  diesem  letzteren  Terfahren  haben  einige  Wer^ 
suche  um  mehr  als  ein  Procent  einen  geringeren  Schwefelgehall 
gegeben,  ohne  dafs  ein  Verlust  im  Verfahren  durch  Spritzen 
u.  s.  w.' nachweisbar  war. 

Der  Gehalt  von  25,7  pC.  Schwefel,  welcher  bei  früheren 
Analysen  nicht  bekannt. war ^  konnte  Veranlassui^  ^eyn,  dafs 
auch  die  Bestimmungen  der  übrigen  Elemente  des  Taurins  fehr 
lerhaft  waren.  Ich  habe  eine  relative  Stickstoilbestimmung,  so 
wie  eine  nach  der  Methode  von  Varrentrapp  uad  Will  vor- 
genommen; erstere  gab.  4  Vol:  Kohlensaure  auf  1  VoL  Stickgas, 
letztere  gab  11,25  pC.  Stickstoff.  ... 
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Eine  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  Sftuerstoff  (fab  von 
0,5178  Grm.  Taurin  0,366  Grm'.  Kohlensaure 'und  0^267  Grm. 
Wasser.  Bei  der  relativen  Stickstoffbestiinuiuqg ,  sowie  bei  der 
Verbrennung,  war  eine  Röhre  mit  Bieibyperoxyd  vorgelegt. 

Die  Zusammensetzung  dos  Taurios  ist  also  :    , 

beredm^t  gefunden 


• 

Reddtchr, 

.  Ocmar^y 

P.  u.  D. 

4  Aeq.  Kohlenstoff 

300,0 

• 

19,2 

19,28 

,i9,27 

18,90 

1    V,    Stickstoff 

175,0 

H,2 

11,25 

11,20 

9 

11,19 

7    ,,     Wasserstoff 

87,5 

5,6 

5,73 

5,67 

5,66 

6    ^    Sauerstoff 

600,0 

38,4 

38,04 

• 

2    »    Schwefel 

• 

400,0 

25,6 

25,70 

i     „    Taürin*        1562,5  100,0-  100,00        ; 
und  die  Formel  des  Taurins  ist  : 

C4  N  H,  b,  S».- 

Es  ist  daraus  ganz  klar,  wie  es  leicht  möglich  war,  dafs 
die  früheren  Untersucher  des  Taurins  den  Schwefel  übersehen 
konnten,  da  er  einei'seits  so  innig  gebunden,  andrerseits  aber 
ein  doppelt  so  grofses  Atom  wie  Sauerstoff  hat,  so  dafs  der 
vernachläfsigte  Schwefelgehalt  mit  4  Aeq.  Sauerstoff  gerade 
aufging.  * 

Das  Taurin  ^^\fbr\  zii  den  schwefelreichsten  organischen 
Substanzen,  und  da  es  ein  Zerlegungsproduct  der"* Galle  i^,  so 
mufs  die  Galle  selbst  ein  schwefelhaltiger  Körper  seyn  und  die 
Vorstellungen  über  die  Function  der  Galle  müssen  eben  dadurch 
modificirt  werden. 

In  welcher  Art  der  Schwe/el  im  Taurin  gebunden  sey,  d.  i. 
ob  das  Taurin  al$  ein  Sulfurid  oder  als  eine  Verbindung  einer 
Oxydätionsstufe  des  Schwefels  zu  betrachten  sey,  läfst  sich  bei 
einem  so  indifferenten  Körper,  der  fast  allen  Reactionen  wider« 
stel^,  schwer  entscheiden.  Behandelt  man  eine  Lösung  von 
Taurin  mit  salpetersaurer  Siiberiösuqg  und  Aniniqaiai(,  so  findet 
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keine  Spur  einer  Reaction.  Statt,  eben  so  wenig  als  wenn  man 
Taurin  mit  ßaryCwasser  kocht.  Offenbar  ab«r  mäfsle  sich  Ba-^ 
rytwasser  trüben ,  wenn  der  Schwefel  als  Schwefelsaure  darin 
enthalfipn  wire.  Wie  schon  bemerkt,  wirkt  Salpetersäure  und 
Königswasser  ebenfalls  auf  Taurin  nicht,  auch  nicht  trocknes 
Chlor;  erhitzt  man  es  aber  in  einer  Kugelröhre  bis  zur  Zer- 
legung, während  ein  Strom  von  trocknem  Chlq/|[as  durch  die 
Röhre  streicht^  so  erhält  man  eine  Ideine  Menge  einer  Flüssig- 
keit, worin  Schwefelsäure. nachzuweisen  ist.  Oxydirt  man'Baurin 
mit  Aetzkali  und  zerlegt  4iie  ruckständige  Salzmasse  mit  ver«^ 
dünnter  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff, 
schweflige  Säure  und  Schwefel  scheidet  sich  ab^  als  ob  man 
Kali  mit  reinem  Schwefel  befanndelt  hätte. 


IVotiz   über  ei^^  neue  Entstehungsweise  der 

Metacetonsäure^ 

von  Demselben^    * 


0 

t 


Vor  einiger  Zeit  hat  Gottlieb  eine  neue  Säure  unter  dem 
Namen  Hetacetonsäura  =  C«  H5  0,  +  aq.  beschrieben '"'),  welche 
er  durch  Wirkung  des  schmelzenden  Kalihydrates  auf  Stärke, 
Gummi,  Zucker  und  Mannit  erhielt,  und  deren  eigentlichen  Ur- 
sprung er  aus  Metaceton  durch  Versuche  nachwies.  ^ 

Die  Metacetonsäure  hat  viele  Aehnlichkeit  mit  Acrylsäure 
=  C«  H,  Os  +  aq. ,  von  der  sie  sich  nur  durch  2  Aeq.  Was- 


•)  Di«8e  Amui.  Bd.  ili  S.  131. 
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sent&B  und  hn  Sjibers«te  durch  die  SchmelEbarkeit  (iesselben 
onterscheidety  sie  steht  aber  ihrer  Formel  nach  in  eben  so  nahem 
Zusammenhanfi^  mit  Glycerin,  denn  es  ist  : 

tiraflsirfreies  Glyeerin         MetacetongSorehydrat        1  Aeq.  JiVaMer 

C  H,  0,  C,  H,  0«  +  HO. 

Ich  versuchte,  ^b  idi  nicht  durch  einen  Selbstzerlegfungs- 
yrozefs  die  eine  oder  die  andere  Saure  aus  Glycerin  erhalten 
konnte.  «  «  . 

Man  hat  schon  oft  versucht^  Glycerin  durch  Hefe  in  Gährung 
zu  versetzen,  aUein  alle  Versuche  blieben  erfolglos.  Ich  habe 
reines  Glycerin  in  viel  Wasser  gelöst,  mit  gut  ausgewaschener 
Hefe  versetzt  und  in  einem  offpn^n  Gefafse  mehrere  Monate  hin- 
durch an  einem  20  • —  30®  wanden  Ort  stehen  gössen.  Nach 
einher  Zeit,  fing  die  Flüssigkeit  m  ßamen  su  reagiren,  dabei 
fand  eine  schwacbo  Gasentwiokelung  Statt;  die  Hefe  wurde  zum 
Theil  nach  oben  getrieben  und  fing  zu  schimmeln  an.  Die  freie 
^äure  wurde  von  Zeit  tu  Skii  mit  kohlensaurem  Natron  gesattigt, 
das  verdan^pfte  Wasser  durcih  frisches  ersetzt  und  die  oben- 
schwimmende  Hefe  .dirc^/U«ruhren  wied^  in  der  Flüssigkeit 
vertheilt.  Nachdem  die  Flüssigkeit  nach  längerem  Stehen  keine 
saure  Reaction  «n^  anaabin,  wurde  sie  filtrirt  und  eingedampft. 
Die  erhaltene  9l»izmasse  *w«r  gelb  gefMü  und  haft^  einen  deut- 
liehen  Geruch  nach  Sauerkraut.  Sie  wurde  mit  Schwefelsäure 
zerlegt  und  aus  einer  Retorte  destillirt.  Das  -  Destillat  war  mil- 
chig, itark  sauer,  h^ite  den  gleichen,  nui*  starkern,  Geruch  wie 
das  Natronsalz  \ind  setzte  an  ^er  Oherfltiche  kleine  Oeltröpfchen 
ab.  Es  Avur^e  ink  Ammoniak  gesaftigt  und  mii  Si^berlösung 
gefallt,  da  entstand  da  ceicWcher  weifser  Niederschlag,  der  si<;h 
durch  -Gegenwart  von  etwas  Ameisensäure  schwärzte.  Der  Nie- 
derschlag^wurde  aufgekocht  xmd  kiar  filtrirt ,  aus  der  erkalteten 
Flüssigkeit  schössen  klaue  weifse,  harte,  körnige  Krystalle  eines 
fKftötlsalzes  an,  Hir^Ues  Itf^ef  Hitze  schmote  und  auch  sonst 
rite  ^evmehalMtti  des  metaei^onsam  en  Silberoxydes  hatte. 


•• 
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0,205  Gfin.  dieses  Salzes  gaben  0,1235  Grm.  Silber^  daraus: 

berechaet    gefnodeD 

das  Atom  des  Salzes     2262        2240. 
Die  Verbrennung  mit  chromsaurem  BIeio:;^d  gab  auf  0,298 
Grm.  Kohlensäure  0,098  Grm.  Wasser;  nimmt  man  den  d&rans 
berechneten  Kohlenstoff  .  zu .  19,89  pQ  an,  so  ergiebt  sich  der 
gefundene  Wasserstoff  =  2,70. pC. 

berechnet  gefunden 

6  Aeq. Kohlenstoff  '  453^0^19^9  19,89 

5    »    Wasserstpff  62,5        2,76  2,70 

3    »    Sauerstoff  300,0      13,26  12,78 

1     »    Silberoxyd  '     1450,0      64,09  64,63 

■     I      I  II     .     rl  I  ■      -^»— »11^1^—  ■111»      II    I  I  1         a   ■  M  ■    II 

1    9    metacetons.  Silberoxyd  2262,5    100,00      100,00. 

Es  entsteht  also  aus  Glycerin  durch  langsame  Zerlegung, 
durch  Hefe  und  Luftzutritt  MetacetonsMure.  Eine  später  heraus- 
krystallisirte  Portion  des  Silbersalzes  hatte  ganz  das  Aussehen 
und  die  Eigenschaften  des  von  Gottlieb  beschriebenen  Doppel- 
Salzes  von  essigsaurem  mit  metacelonsaurem  Silberoxyd. 

Von  diesem  Salz  gaben  0,2225  Grm.  metallisches  Silber 
=  0,1385, 

berechnet    gefunden  • 

daraus  Atomgewicht    4350       4336. 

Ferner  gaberf  0,2985  Gm;^  Salz  0,193  Grm.  Kohlensaure 
und  0,060  Grm.  Wasser.  ' 

berechnet      gefunden 

10  Aeq.  Kohlenstoff  T^^^It^  \Tfii  ,^  ^^  .  ^     ^     .^ 

8    ,    Wasserstoff  100      2,20  2,23        g'         ^ 

6    »    Sauerstoff  600    13,80    13;261              -1- 

2    ,    Silberoxyd;  2900    66,67  66,87'^'*^»  ^»  ^^^^^ 

1     y>    melac.Silbrox.  4350  100,00  100,00.    • 

.  .  ■  > 

Es  ist  ds^s  Vef fahren  ;i  aus  Glyeerin  Hetacetonsäure  danra- 
stellen,  der  Bereitung  aus  Metaceton  vopeuziebeii    Bei  letzterer 
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erhätt  man  jed^zeit  eine  so  grofse  Menge  Essigsäure ,  dafs  die 
Scheidung  beider  Sauren  sehr  umständlich  ist.  Zu  den  Eigen- 
schaften der  Metacetonsäure  habe  ich  noch  als  Berichtigung  hin- 
zuzufilgen,  dafs  sie  zwar  leicht,  doch  nicht  in  jedem  Verhältnis 
im  Wasser  löslich  ist,  denn  ich  habe  sie  auf  dem  gesättigten  wäs- 
serigen Destillat  in  kleinen  Oeltropfen  oben  aufschwimmen  sehen. 


lieber  die  Säure  des  Jobannisbrodes ; 

von  Demselben. 


Das  Johannisbrod  CSiliqua  duicis),  die  Frucht  von  Ceratonia 
Siliqua  L.,  ist  eine  einheimische  Frucht  eines  Baumes  in  den 
Südprovinzen  Oesterreichs ,  vorzuglich  auf  den  Inseln  Bua  und 
Lissa  in  Dalmatien.  Die  Frucht  ist  eine  lange  zusammenge- 
drückte, nicht  aufspringende  Hülse,  welche  anfangs  grün,  dann 
gelb,  endlich  kastanienbraun  wird.  Inwendig  ist  sie  fleischig 
und  enthält  in  mehreren  Abtheilungen  einzelne  eiförmige,  zu- 
sammengedruckte, glänzende  Samen.  Die  Frucht  hat  an  der 
Aufsenseite  einen  schwachen  aromatischen  Geruch,  zerbricht 
man  sie  aber  und  riecht  zur  fleischigen  Substanz  des  Innern,  so 
empfindet  man  nebenbei  einen  deutlichen  sauren  Geruch.  Man 
bemerkt  im  Fleische  manchmal  einzelne,  besonders  saft^  aus- 
sebeirie  Stellen,  berührt  man  diese  mit  feuchtem  Lackmuspapier, 
so  findet  eine  stark  saure  Reaction  Statt.  Der  durch  den  Zu- 
ckergehalt vorzuglich  sufse  Geschmack  der  Frucht  läfst  nur  einq| 
schwach  säuerlichen  Beigeschmack. 

Wenn  man  reinen  buttersauren  Baryt  in  kleiner  Menge  auf 
einem.  Uhrglase  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  und  wartet 
eine  Weile,   bis  die  erste  heftige  Reaction  verschwunden  und 
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nur  ein  schwacher  Geruch  mehr  übrig  geblieben  ist  und  riecht 
nun  dazu,  so  kann  man  nicht  sagen,  dafs  man  den  Geruch  nach 
Butter  oder  Käse  empfindet,  sondern  man  hat  den  reinen  Geruch 
nach  dem  Fleische  des  Johannisbrodes.  Ich  habe  mich  wenig- 
stens, so  oft  ich  buttersauren  Baryt  auf  dtese  Weise  zu  andern 
Zwecken  zerlegte,  jedesmal  lebhaft  an  Johannisbrod  erinnert, 
dadurch  wurde  ich  auch  veranlafst,  die  Säure  desselben  etwas 
näher  zu  untersuchen. 

Klein  zerschnittenes  JohaiBiisbrod  wurde  in  einer  Destillir- 
blase  mit  Wasser  und  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
so  lange  desliilirt,  als  das  übergehende  Wasser  noch  sauer  rea- 
girte.  Das  saure  Destillat  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
sättigt und  die  Lauge  bis  auf  ein  ganz  kleines  Volum  einge- 
dampft. Die  bräunliche  Lauge  wurde  in  eine  Retorte  gegeben 
und  mit  mäfsig  concentrirter  Schwefelsäure  zerlegt  Es  schied 
sich  alsogleich  eine  reichliche  Schichte  einer  öligen  Säure  ab, 
welche  den  Geruch  nach  Johannisbrod  in  concentrirtem  Zustande 
besafs.  Das  Destillat  wurde  neuerdings  für  sich  destillirt,  um 
die  ölige  Säure  rein  zu  erhalten.  Es  gingen  ganz  wasserklare 
Oehropfen  über,  welche  alle  Eigenschaften  des  reinen  Butter- 
säurehydrates besafsen. 

Ein  Theil  des  Destillates  wurde  mit  Ammoniak  gesättigt 
und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt.  Es  entstand  ein  reich- 
licher weifser  Niederschlag,  welcher  sich  nach  Kurzem  theil- 
weise  reducirte ,  wahrscheinlich  von  einer  kleinen  Menge  gd)il- 
nteter  Ameisensäure.  Der  Niederschlag  wurde  aufgekocht  und 
heifs  filtrirt,  aus  der  erkalteten  Lösung  schössen  schöne  perl- 
mutterglänzende Blättchen  von  buttersaurem  Silberoxyd  an. 

Es  gaben  0,6525  Grm.  dieses  Salzes  0,3617  Grm.  Silber; 
ferner  0,314  Grm.  Salz  0,283  Grm.  Kohlensäure  und  0,103  Grm. 
Wa^fcef ,  also  in  100  Theilen  : 
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bereohmil 

• 

1 

8  Aeq.  Kohlenstoff 

6Ö0|0^  2l,fö 

«4)«Ml 

7    y>    Wasserstoff 

87,a        3,59 

8,64 

3    y)    Sauerstoff 

300,0      12,30 

12,24 

1     7)    Silberoxyd 

1450,0      59,49 

59,54 

1    95    buUersaur.  Silberoxyd  2437,5    100,00      100,00. 

Ich  habe  es  nicht  für  überflüssig  gefunden,  die  Gegenwart 
der  Buttersäure  durch  die  Analyse  eines  Salzes  zu  beweisen. 
Man  hat  in  neuerer  Zeit  in  faulendem  Fleisch  und  saurem  Gur- 
kenwasser, auch  im  Tabakssafte  Buttersäure  gefunden,  keiner 
der  Chemiker  hat  aber  aus  der  gefundenen  Buttersaure  ein  dar- 
gestelltes $alz  untersucht ,  oder  doch  wenigstens .  ein  Atomge- 
wicht davon  genommen. 

Ohue  im  mindesten  die  Bichtigkeit  der  Entdeckung  der 
Herv^  Würz,  Marchand  und  Zeise  zu  bezweifeln,  halte  ich 
die  kleine  Mühe  der  Untersuchung  wenigstens  eines  Atomge* 
wichtes  eines  Salzes  darum  nicht  für  unnöthig,  weil  bis  jetzt 
kein  äufeeres  Merkmal  bekannt  ist,  wodurch  mit  Sicherheit  kleine 
Mengen  JButtersäure  und  ihre  Verbindungen  von  der  so  nahe 
stehenden  Baldrian-  und  Capronsaure  unterschieden  werden 
könnten« 

Man  kann  wohl,  wenn  man  mit  gröfseren  Massen  des  Salzes 
zu  thun  hat,  durch  äufsere  Merkmale  diese  verschiedenen  Säuren 
recht  gut  von  einander  unterscheiden,  aber  nk^ht,  wenn  man  nur 
kleine  Mengen  oder  gar  Gemenge  vor  sich  hat,  wie  es  bei  Un- 
tersuchungen der  Art  gewöhnlich  der  Fall  ist  Der  Geruch  der 
abgeschtfidenen  Säure,  sowie  die  Form  des  Berytsalzes  sind  ent- 
weder  täuscken^  oder  nicht  .citarakteristisch  genug. 

Das  Jobannisbrod  enthält  sdso  reine  Bnttersäore,  und  zwar 
i»  reichlteber  Menge.  5  Pfund  davon  gaben  fast  dn  Loth  reines 
Buttersaurebydrat.  Die  Menge  mag  indessen  nach  der  Quaiital 
und  dem  Alti^  der  Fracht  seht  varänderlich   seyn.     Um  sied 
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reine  Buttersaare  oder  Bulleräther  darzustellen ,  kommt  man  mit 
Johannisbrod  schneller  zum  Ziel,  als  wenn  man  dazu  Butter 
verwendet  oder  den  Pelouze'schen  Zersetzungsprozefs  be- 
folgt. 

In  welcher  Beziehung  die  Buttersäure  zu  den  übrigen  Be- 
standtheilen  des  Johannisbrodes  steht,  wäre  eine  Au%abe  für 
italienische  Chemiker,  in  deren  Nähe  der  Johannisbrodbaum 
wächst,  welche  die  Bestandlheile  der  Frucht  in  verschiedenen 
Stadien  des  Reifens  untersuchen  könnten.  Sie  könnten  die  Frage 
lösen,  ob  auch  in  unreifen  Früchten  schon  Bultersäure  vortian- 
den,  ob  sie  also  zur  Zeit  schon  sich  findet,  zu  welcher  die  Frucht 
noch. nicht  süfs  schmeckt,  also  noch  keinen  Zucker  enthält,  ob 
also  nicht  vielleicht  hier  die  Buttersäure,  wie  in  andern  süfsen 
Früchten  die  gewöhnlichen  Säuren,  zuckerbildend  auf  Stärke  und 
Holzfaser  wirke,  oder  ob  umgekehrt,  wie  wir  uns  jetzt  vorzu- 
stellen berechtigt  sind,  beim  Reifen  durch  eine  Art  Gährun^^aus 
den  indifferenten  Bestandtheilen  erst  Buttersäure  gebildet  werde. 


Ueber  die  Exträctivstoffe  des  Harns; 
von  Prof.  Dr.  Scherer  in  Würzburg. 

(Im  Aaszuge  vorgetragen  bei  der  23.  Versammlung  deuUcher  Naturforscher 

und  Aerzte  in  Nürnberg.) 


Unter  diesem  Numen  hat  man  lange  Zeit  ein  Gemenge  ivon 
Substanzen  aufgeführt,  unter  denen  man  alles  das  begriff,  was 
nach  Bestimmung  und  Ausscheidung  der  charakterisirteren  Bestand- 
theile  dieser  Secrelionsflussigkeit  nämlich ,  des  Harnstoffs ,  der 
Harnsäure  und  der  Salze ,  als  eine  theils-  in  Alkohol ,  IheHs  in 
Wasser  lösliche  Masse  erbalten  wurde.     Es  war  dieses  offenbar 
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eine  Mütokong  verdehiedener^  theils  organiscber,  iheils  anorga- 
nischer Sobskanzen.  Unter  diesen  spielte  die  Milchsäure  und 
deren  VerUndungen  lange  Zett  eine  bedeutende  Rolle^  bis  durch 
Liebig  das  Nichtvorhandenseyn  dieses  Körpers  in  dem  Harne 
nachgewiesen  und  ausgesprochen  wurde.  Auf  Veranlassung  des 
Verfossers  dieses  Artikels  unternahm  Dr.  Pettenkofer  eine 
genauere  ynt^rsuchong  derjenigen  Substanz,  die  man  so  lange,- 
wegaa  einiger  Aehnlichkeit  in  'der  Krystaliform  ihrer  Zinkver- 
bindsng  mit  dem  milchsauren  Zinkoxyde,  für  Milchsaure  gehalten 
hatte  und  wies  nach,  dafs  es  ein  neuer,  seither  unbekannter 
Stoff  von  bedeutendem  Gebalte  an  Stickstoff  sey  *}  Auch  Heintz 
iif  Beplin  hat  sich  beinahe  gleichzeitig  mit  Pettenkofer  mit 
der  Untersuchang  dieses  Stoffes  beschäftigt  und  ist  zu  Resultaten 
gelangt ,  diff  gMchfalls  diesen  Körper  als  stickstoffreich  ergaben, 
und  somit  als  einen  von  der  Milchsaare  sehr  verschiedenen  nach- 
wiesen **). 

Ms  jPetlenkofer  obige  Arbeit  in  meinem  Laboratorium 
unternahm,  hatte  ich  bereits  angefangen ,  mich  mit  dem  Studium 
des  übrigen  Theiles  dieser  Extractivstoffe ,  und  namentlich  der 
färbenden  BeatindAeile  des  Harnes,  zu  beschäftigen,  welche,  wie 
mir  eine  vorläufige  Untersuchung  ergeben  hatte,  die  Hauptmasse 
dieser  sogenannlen  extractiven  Materien  ausmachen. 

Id^  verspchte  im  Anfange  den,  bereits  von  Berzelius  früher 
verfolgtem  We^  zur  Darstellung  dieser  Substanzen  einznschlagen« 
allein^  tilSdiRiitfaNi  ich  zu  der,  durch  die  späteren  Untersuchungen 
gei6chlfei;tigten  Deberzeogung  gelangen,  dafs  bei  dem  Eindampfen 
d0S  U«^/.der  gröfste  Theil  dieser  Substanzen  sich  in  einer 
Wei^e  zersdl2t,  die  über  die  eigentliche  Zusammensetzung  der- 
seliipn  .ntir  sehr  unsichere  Resultate  liefern  konnte» 


«*)  Veifl  dietfa  Annal  Bd.ail  Heft  1. 
""%  Poggend.  Amial.  1844  Nn  a 
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Ebenso  ergab  sieb,  dafs  die  Trenaang  daroh  die  versciiie» 
denen  Lösungsmittel ,  als  Aether ,  Alkohol  und  Wasser,  weniger 
auf  einer  Verschiedenheit  dlesef  Körper  für  sich ,  ifa  viellnebr 
auf  der  G^enwart  pd^  der  Abwesenheit  von  freier  Saure  u.  s.  w. 
berobe. 

Jeder,  der  sich  einmal  mit  demStudimn  solcher  wenig  obarak-» 
Imsirlen  und  wenig  gdcannten  Stoffe  beschäftigte,  weife,  weiche 
Schwierigkeiten  es  hat,  nur  erst  "einen  richtigen  Weg  zur  Isoit'« 
rang  derselben  und  namentlich  zir  Verhütung  der  wahrend -der 
Darstellung  so  leicht  stattfindenden  Zersetzung  «uszumitfein. 

Wenn  es  mir  auch  nicht  möglich  War,  die  fraglichen  Sub-i> 
gtanzen  absdut  in  dem  Zustande  zu  erhallen,  wie  diesetten  fa 
dem  Ibume  enthalten  sind ,  so  glaube  ich  doch  annehmen  zu 
dörfen,  wenigstens  annähernde  Resultate  erlangt  zu  liaben;  Re- 
sultate, die  jedenfaHs  das,  was  damit  erlangt  werden  soHtei, 
nämlich  den  Nachweis  für  die  physiologischen  and  patbologlsehen 
Verhältnisse  des  Organismus  insofeme  ergeben,  €lls  alle  «nter-« 
suchten  Körper  auf  dne  und  dieselbe  Weise  behandelt  wuriten 
und  sie  sich  dennoch  constant  in  den  genannten  V«rhfiltnissen 
naeh  einer  gewissen  Regel  verschieden  ergaben. 

Die  Methode  der  Darstellung  dieser  Stoffe,  welche  ich  be- 
folgte, war  im  Allgemeinen  folgende  : 

1)  Frisch  gelassener  Harn  von  den  verschiedensten -^Ttges^ 
Zeiten  vereinigt,  wurde  zuerst  zur  Entfernung  der  SchmeCalsibi^ 
und  eines  Tbeib^r  Phosphorsäure,  sowie  der  Hamsömre^  mit 
salpetersaurer  Barytlösung  versetzt  und  von  dem  enlstehenlen 
Niederschlage,  worin  sich  zugleich  der  Kasensdileim  befand^ 
doroh  Ftltriren  getrennt. 

2)  Die  filtrirte  Lösung  wurde  mit  n0tttf«ller,  essigsaver 
Bleilösung  versetzt,  so  lange ,  bis  durch  dieses  Metallsalz  nichts 
mehr  gefällt  wurde.  Der  entstandene  gefärbte  NiederscUag 
wurde  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  ^ 

33  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit,    wekte  noch  etwas  ge^bt 
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war,  wurde  nun  oitt  Bleiessig[  volbländig  gefölU  und  dadurch 
abermal  ein  reichlicher,  jedoch  weniger  gefärbter  Nieder,8^b(i^ 
erzeugt.    Auch  dieser  wurde  abfiltrirt  und  ausgewa^cheou 

4)  Die  Ton  dem  flied^ßci^age  mit  basiscb-asaigsaorQm 
Bleioxyde  abffltrirte  Flüssigkeit  ist  nun  vollkommen  farblos,  ent- 
hält den  Harnstoff,  die  öberschussigen  Baryt-  und  Bleisalze  und 
giebt  erst  bei  sehr  starker  Concentration  noch  einige  Färbung 
zu  erkennen. 

Der  sub  1  entstandene  Niederschlag  besteht  aus  schwefel- 
saurem-, phosphorsaurem-,  harnsaurem-  und  oft  auch  kpUen- 
saurem  Baryt,  und  enthält  nebstdem  den  Biasenschleim  und,  wenn 
der  Harn  etwas  Gallenfarbstoff  führte,  auch  diesen.  Im  let9t^eii 
Falle  besitz  d^  Niederschlag,  je  nach  der  Menge  dieses  Fairb** 
Stoffes,  eine  schwach  bläuliche  bis  grüne  Farbe.  Selbst  im  Harne 
gesunder  Individuen,  namentlich  im  Sommer,  gaben  sich  deut- 
lid»e  Spuren  des  Gallenfarbstoffes  zu  erkennen ,  wenn  der  Nie- 
d^scUag  mit  Salzsäure  und  Weingeist  versetzt  u^d  erwärmt 
wurde.  Der  Weingeist  färbt  sich  dabei  deutlich  grün  und  loan 
kmn  durch  Verdunstung  des  Weingeistes  und  Auswaschen  des 
^haltenen  Rückstandes  mit  Wasser,  den  Gallenfarbstoff  im  festen 
Zustande  erbalten.  Mit  einem  Tropfen  Kalihydrat  in  Wasser 
gelost,  ergiebt  derselbe  mit  Salpetersäure  dann  die  ^kannte 
charakteristische  Farbenveräaderuag. 

Der  sub  3  erhaltene,  am  stärksten  gefiirbte .  Niedersphlag 
entliält,  an  Bleioxyd  gebunden,  nebst  Chlorblei»  die  grofste  Mm(ßQ 
d^  Erbenden  Extractivstoffes. 

Ich  versuchte  anfänglich,  den  erhaUenen  Niederschlag  mit 
SebwefelwasserstQjBT  zu  zerlegen^  allein  da  hiebei  auch  das  Chtiur-* 
bld»  zerlegt,  dadurch  Salzsäure  gebildet  und  der  Farbstoff  ift 
Vierbinduog  Riit  ^ure  in  Wasser  niu*  wenig  löslich  ist,  so  war 
es  schwer,  deo^ Niederschlag  vollständig  zu  zerlegen.  Auch 
trat  bei  dem  Coacentriren  der  wässerig-sabsauren  Flüssigkeit 
eine  bedeutende  Ve^^pderung  der  Zusammensetfugg  des   Färb- 
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Stoffes  ein,  wie  dieses  ein  vergleichender  Versach  mit  dem  nach- 
her za  nennenden  Verfahren  bewies. 

Audi  die  dann  vorgenommene  Zerlegung  mit  kohlensaurem 
Natron,  wodurch  der  Farbstoff  zwar  vollständig  in  die  Lösung 
überging,  hatte  den  Nachtheil  einer,  durch  das  Alkali  zu  sehr 
gesteigerten,  während  des  Abdampfens  der  Losung  eintretenden 
Oxydation.  Auch  verblieb  bei  diesem  Verfahren^  wenn  «das 
Natron  später  durch  Umwandlung  in  Chloniatrium  entfernt  wurde^ 
immer  ein  grofser  Tbeil  des  Farbstoffes  in  dem  entstehenden 
CUornatrium  gelöst. 

Am  vollständigsten  und,  wie  ich  glaube,  mit  der  wenigsten 
Veränderung,  erhielt  ich  endlich  den  fraglichen  Körper  dadurch^ 
dafs  ich  den  Niederschlag  mit  Salzsäure  und  Alkohol  erwärmte. 
Der  Alkohol  färbt  sich  dabei,  je  nach  der  Natur  des  Farbstoffes 
ond  nach  der  Concentration  der  Lösung,  alsbald  roth  bis  schwarz- 
braun und  kann  dann  leicht,  namentlich  wenn  man  kalt  filtrirt, 
von  dem  in  Alkohol  unlöslichen  neugebildeten  und  vorhanden 
gewesenen  Chlorblei  abfiltrirt  werden. 

Dampft  man  jetzt  die  alkoholische  Lösung  im  Wasserbade 
in  flachen  Schaalen  möglichst  schnell  ein,  so  bleibt  eine  dunkel- 
braune bis  schwarze  schmierige  Masse  zurücjk,  aus  der  die  letz- 
ten Reste  von  Salzsäure  durch  Auswaschen  mit  destillirtem  kaltem 
Wasser  leicht  entfernt  werden  können.  Das  zuerst  zugegos- 
sene Wasser  löst  zwar,  nam^tlich  bei  noch  etwa  vorhan- 
dener freier  Salzsäiu*e,  etwas  weniges  aul^  die  Hauptmasse  des 
Farbstoffes  aber  bleibt  als  schwarzbraune,  nach  dem  Trock-p 
nen  leicht  pulverisirbare  Substanz  zurück.  Das  Pulver  besitzt 
eine  je  nach  der  Natur  des  Körpess  und  den. individuellen  Ver- 
fafltnissen,  hellbraune  bis  schwarzbraune  Farbe,  giebt  meistenfit».^ 
namentfich  wenn  das  Bleisaiz  keine  fremdartigen  Substanzen  ent^ 
hielt,  eine  kaum  wägbare  Spur  anorganischen  Verbrenuungs- 
rückstandes,  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  merklich  löslich,  etwas 
mehr  in  warmem,  dagegen  leicht  löslich  In  reinen  ond  kohlensauren 
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Alkalien  nnd  leicht  in  Alkohol,  namentlich  bei  Gegenwart  von 
etwas  freier  ^ore.  Schwieriger  löst  sich  dasselbe  in  Alkohol 
mit  freien  oder  kohlensauren  Alkalien.  Es  verbrennt  mit  eigen« 
thömlichem  Gerüche,  der  sehr  verschieden  von  dem  des  ver- 
brennenden Harnes  ist,  sondern  mehr  dem  des  Humins  gleicht, 
mit  welcher  Sobslanz  überhaupt  viele  Aebniiehkat  besteht 

Die  elementare  Zusammensetzung  dieses  Körpers ,  bei  ver- 
schiedenen Individuen,  wird  weiter  unten  nacbfo^en. 

Der  Niederschlag  sub  3,  weniger  gefärbt  als  der  vorige, 
im  Anfange  amorph,  nimmt  meistens  bald  durch  das  in  dem- 
selben enthaltene  basische  Chiorfolei  eine  krystaliinische  Beschaf- 
fenheit an.  Auf  dieselbe  Weise  behandelt  wie  der  vorige,  lie- 
fet, er  ebenfalls  eine,  jedoch  meistens  geringere  Menge  von 
färbendem  ExtractivsLofTe  und  das  Pulver  desselben  ist  von  etwas 
hellerer  Färh^.  Diese  V^schiedenbeit  der  Farbe  entspricht,  wie 
weiter  unten  gezeigt  werden  wird,  auch  einer  verschiedenen, 
elementaren  Zusammensetzung. 

Die  sub  4  angeführte^  restirende  Flüssigkeit  giebt  nach  Ent- 
femung  der  Baryt-  uifd  Bleiverbindungen,  mittelst  Schwefelsäure, 
beim  Concentriren  unter  Entweichen  der  Essigsäure  eine  gelb- 
liche syrupartige  Ua^e,  aus  der  ein  Theil  des  Harnstoffes  als 
salpetersaures  Salz  herauskrystallisirt,  der  meü^t^  aber  in  Am- 
moniaksirlze  umgewandelt  worden  ist.  Milchsäure  ist  in  der- 
selben auf  keine  Weise  zu  entdecken. 

Auf  die  angegebene  Weise  wurde  sowohl  der  Harn  gesunder, 
als  an  verschiedetjien  Krankheiten  leidender  Individuen  behandelt 
und  die  gewonnene^  Stoffe  der  Eiementaranalyse  unterworfen. 

Da  die  finaglich^n  Stoffe^  sowohl  in  ihren  allgemeinen  Eigen- 
Schäften,  als  auch  binsi^tiich  ihrer  Zusammensetzungsverfaaltnisse, 
S|€b'am  meisten  den  Fatbstoffen  und  inä)esondepe  dem  Gfdlen- 
fari)st5ffe  anak)g  erweisen*},  so  glaube  ich  mit  Recht  für  die^ 


*)  Vergl.  diese  Ann.  Marzheft '  1845. 
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selben  den  Namen  Mamfarbstoff  aufstellen  zu  dürfen,  und  wefUe 
sie  degcinach  der  Kürzte  halber  so  benennen. 

I.    Hanifarbstoff  eines  gesunden  dreifsigjährigen  Individuums, 

bei  gewöhnlichen  Lebensverhältnissen;  der  Harn   bernsteingelb. 

a)  Vom  Niederschlage  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyde« 

0,066  GriD.  Substar^  güben  0^588  Grm*  KoUensaure  und 

0,148  Grm,  Wasser. 
0,236  Grm.  Substanz  Cvier  Wochen  später  aus  dem  Harne 
desselben  Individuums^  gaben  0^545  Grm.  Kohlensäure 
und  0,128  Grm.  Wasser. 

0,325  Grm.  Substanz  gaben  0,360  Grm.  PlaUnsalmiak.    Es 
ergaben  ^icb  demnach  für  100  Theile  : 

I.  n. 

Kohlenstoff*)  61,312  61,440 

Wasserstoff  ♦♦)  6,481  6,020 

Stickstoff  lfm  7,032- . 

Sauerstoff  25,475  25,508 

100,000      100,000. 
V)  Vom  Niederschlagie  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyde  : 
0,268  Grm/ Substanz  gaben  0,557  CO,  und  0,108  HO. 
0,284  Grm.  Substanz  gaben  0,280  Grm.  PlalinsalmiaK  beim 

Verbrennen  mit  Natronkalb  u.  s.  w. 
Wir  haben  demnach  : 

Kohlenstoff  56,65 
Wasserstoff  4,10 
Stickstoff  6,25 
Sauerstoff     33,00 

^ 

100,00. 
n.    Harnfarbstoff  desselben  Individaufias,  nach  drei  Wochen 
lange  for^esetztem  täglichem  Gehrauche.. von  Leber thran,  bebttft 
4er  Vermebriaig  kofatehstoffireicher  Raspk^tiofismittel. 

*)  C  z=  75,0. 
♦♦)  If  =  12,5. 
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a3  Durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  gefällt  : 
'  ^  0,260  Grm.  Substanz   gaben  0,591    CO,  und  0,148  HO. 
Also  : . 

Kohlenstoff      61,99 
Wasserstoff      6,32. 
'    b)  Durch  ftasisch-essigsaures  Bteioxyd  gefäHt  : 

.0,234  Grm.  Substanz    gaben  0,491   CO,  und  0,115  HO. 
•Ah*i  : 

Kohlenstoff  57,22 
Wasserstoff      5,46. 

HL  .  Hamfarbstoff  aus  einem  dunkel  gefärbten  Harne  bei 
beßigeiti  hektischem  Fieber  und  Störung  der  Lungenfunktion. 
a}  Niederschlag  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyde. 
0,256  Grm.  Substanz  gaben  0,612  CO,  und  0,152  HO. 
0,370  Grm.  Substanz  gaben  0,396  Grm.  Platinsalmiak. 
Demnach  : 

Kohlenstoff  65,25 
Wasserstoff  6,59 
Stickstoff  6,79 

Sauerstoff       21,37 

100,00. 

b)  {{iederschlag.  mit  basisch*  essigsaurem  Bleioxyd  : 
0,230  Grm.  Substanz  gaben  0,496  CO,   und  0,121  HO. 
Also  : 

Kohlenstoff  58,81 
Wasserstoff      5,84  - 

ly.    Karnfarbstoff  eines  dunkel  gefärbten,  harnsäurereichen 
U»m&  bei  Leberaflfektion,  Hydrops  AsoißS  wHl  ficirrhus  Bfesen^ 
t^i  TßiX  hektisofaem  Fieber, 
a}  Niederschlag  mit  »««Iralem  essigsaurem  Bkaox|rde  ; 
.  0,3^4  Grtn.  Substanz  gaben  0,936  CO,  «nd  0,208  JHO. 
Also  : 
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Kohlenstoff     65,76 

Wasserstoff      6^1.  ,^m 

V.  HarnfarbstoS  aus  ictorischem  Harne,  nach  Entfernung^ 
des  Gallenfarbstoffes. 

a}  des  neutralen  essigfsauren  Bleies  : 
0,287  Grm.  Substanz   gaM   0,684   CO,   und  0,181-  HC^ 
Also  : 

Kohlenstoff     64,99 
Wasserstoff      7,00 
b)  des  basisch-essigsauren  Bleiniederschlages  : 
0,212  Grm.  Substanz  gaben  0,468  CO,   und  0,1|P8   HO. 
Also  : 

Kohlenstoff      60,19 
Wasserstoff      5,66. 

VI.  Harnfarbstoff  von  zwei  Typhuskranken.  Der  Harn  war 
trüb,  schwach  sauer,  hochroth. 

a)  Niederschläge  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  : 

I.    0,215  Grm.  Substanz  gaben   0,508  CO,  und;0,^l,iE^ 

IL    0,396  Grm.  Substanz  von  einem  anderen*  Individuuj^i  jg^ben 

0,912  CO,^und  0,228  HO.    Also  :  *     . 

I.  n. 

Kohlenstoff     64,43        62,80 

Wasserstoff     6,30         6,39.^ 

b)  Niederschlag  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyde  von  Nr.  I. 
0,314  Grm.   Substarz   gaben  0,668  CO,    und   0,156   HO. 

Also  : 

Kohlenstoff     58,01 
Wa^erstoff      5,95. 

Aus  den  mügetheiltpii  ^.nalysen  ist  ersicbtlieh,  dafs  der  Färb- 
Stoff  des  ITarnes  nicht  gleiqh  den  übrigen  Bestandtheilen  ..dieser 
Secretion^ilssigkeit,  z.  B.Harnstoff,  HarAsSure.  u. .s.  w.  von  i^tqtg. 
constantor,  sondern  als  ein  in  fortwäbreodfir  Oxydation^  begrif- 
fener Körper  von.  wechselnder  Zusammensetzung  aus^Q^hieden 
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wird.  Dafs  derselbe  im  Zastnnde  der  Gesundheit  und  bei  nor- 
maler Tbaligkoil  des  Organismus  armer  an  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoO  ist,  als  in  Zustanden,  wo  eine  im  VerhSItnifs  ssu  dem 
Stoffverbraucbe  nicht  in  gleichem  Verhältnisse  sich  steigernde 
Oxydation  durch  'die  Lungen  und  Haut,  oder  Ausscheidung  der 
genannten  Elemente  durch  die  Leber  erfolgt.  Dafs  demnach  in 
solchen  Zustanden  auch  die  Niere  die  Rolle  Übernimmt,  den  Or- 
ganismus von  diesem  Ueberschusse  an  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff zu  befreien. 

^  Es  ergiebt  sich  ferner  in  chemischer  Beziehung,  dafs  der 
an- Kohlenstoff  und  Wasserstoff  reichere  Theil  dieses  Farbstoffes 
dorcti  neutrales  essigsaures  Bleioxyd,  der  an  diesen  Elementen 
ärmere  Tbeil  desselben  durch  basisch-essigsaures  Bleioxyd  nie- 
dergeschlagen wird. 

Weiter  angestellte  Versuche  zeigten,  dafs  durch  basisch- 
essigsaures Bleioxyd  sich  die  ganze  Menge  desselben  füllen  lafst 

Quantitative  Versuche  über  die  relative  Menge  des  durch 
beide  Bleisalze  fällbaren  Farbstoffes  habe  Ich  bis  jetzt  noch'  nicht 
angestellt,  und  es  werden  dieselben  auch  meiner  Ansicht  nach 
kein  besonders  wichtiges  Resultat  liefern,  da  die  Zusammen- 
setzung des  durch  basisch-essigsaures  Bleisalz  Fällbaren  auch 
keine  constante  ist,  und  die  Menge  dieses  Niederschlages  jeden- 
falls von  der  gröfseren  oder  geringeren  Acidität  oder  Alkalität 
des  Vigtii»  abhängt.  Doch  schien  mir  im  Allgemeinen  die  Menge 
d^^  durch  Fällung  mit  neutralem  Bleisalze  erhaltenen  Farbstoffes 
in  jenen  Zustanden^  wo  der  Farbstoff  höher  oxydirt  ist,  geringer 
zu  seyn,  als  in  den  Fällen,  wo  das  Gegentheil  Statt  fand. 

Dafs  eine  absolut  gröfsere  Menge  an  Kohlenstoff  und  Wa»- 
sersfdff  in  Aen  oben  berührten  krankhaften  Zuständen  in  der 
Gesammtmenge  des  HarnfarbstoQes  enthalten  sey  und  nicht  eine 
Ausgleichung  durch  relattv  gi*(y*sere  Quantitäten  des  kohlen-  und 
wasserstoffreichen  Farbstoßes  Statt  findet,  beweist  auch  folgender 
vergteicbende  Versuch. 
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Harn  eines  gesunden  Individuums  und  der  eines  an  Stö-- 
runges  in  der  Lungenfimktion ,  verursacht  duij^   bedeutenden 
Druck  ang^esammelten  Wassers  auf  die  freie  Ausdehfiung*  dieses 
Orgftnes,  leidenden  Individaums,   bei  welchem  zvgleich^  gelinde 
Fjebererscheinungen  sugegen  waren,  wurde  zuerst  wie  oben  mit 
Barytsate  und   dann  der  sammlliohe  Farbstoff   durch  neutrales 
und  basisdi-essigsaures  Bleioxyd  zusammen  gcfittlt     Der  Ge- 
samtntnieAeirschlag  beider  Harne  wurde  sodaim,  wie  schon  an» 
gegeben,  mit  Salzsäure  und  Alkohol  behandelt  und  der  gewon- 
nene Gesammtfarbstoff  der  Analyse  unterworfen.  « 
I.    0^1?  Gem.  Substanz  von  dem  Hamfarbstoffe  des  gesumten 
bditiduums,  gaben  0,465  CO,  und  0,101  HO. 
0,316  Grm.  Substanz  gaben  0,443  Grm.  Piatinsalmiak. 
IL    0,234  Grm.  Substanz  von  dem  Harnfarbstoffe  des  an  R^spi- 
rationsstörung  leidenden  Individuums,  gaben  0,529  CO2  und 
0,H8  HO. 

0,315  Grm.  SubsUnz  gaben  0,362  Grm.  Piatinsalmiak. 
Also  in  100  Theilen  : 

im  gesunden  Zostancb.    im  kranken  Zustande. 
I.  II. 

Kohlenstoff  58,43  61,65 

Wasserstoff  5,16  5,60 

Stickstoff  8,83  7,29 

Sauerstoff  27,58  25,46 


■^•■^i«— «i»" 


100,00  100,00. 

Nebstdem,  dafs  der  Hamfarbstoff  durch  die  beiden  genannten 
Bleisalze  in  einen  an  Kohlenstoff  und  WasserstofI  reicheren,  und 
in  einen  an  (fäesen  beiden  Elementen  ärmeren  Theil  getrennt 
werden  kann,  läfst  sich  noch  eine  weitere  Purtie  desselben  aus 
manchem  Harne  direct  auf  die  nachfolgende  Weise  erhalten. 
Besitzt  nämlich  ein  Harn  einen  Theil  BeiniiBS  Farbstoffes  in  sehr 
wenig  oxydirtcm  Zustande,  wie.  dieses  z.  B.  bd  dem  oben  sob. 
IV.  angegebenen  der  Fall  war,   so  läfst  sich  die  am  weni^ten 
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oxydiffte  Rariie  desselben  sehr  leicht  dadurch  erhalten,  dafa  man 
den  Harn  zum  Kochen  bringt  und  ihn  alsdann  mit  concentrirter 
Salzsäure  versetzt.  Aller  so  behandelte  Harn  nimmt  dabei 
augenblicklich,  oder  nach  einer  Minute  langem  Kochen,  eine 
dfunklere  Farbe  an,  und  derfenige,  welcher  wenig  oxydirte  Farb- 
stoffe'besitzt,  seist  dann  beim  Erkalten  nebst  kryatallinischer 
Haaisäare,  dne  ziemliche  Menge  dieses  Parbstofies  als  dunkel- 
braaiie%  selbst  manchmal  in's  Blaue  spielendes  feines  Pulver  ab. 
Dieser  Absatz  lost  sich  mit  Leichtigkeit  in  Alkohol  und  kann 
dadurebr.von  Harnsäure  frei  erhalten  werden« 

Der  oben  sub  IV  angeführte  Harn  nahm  bei  dieser  Be- 
handlung eine  vollkommen  violette  Farbe  an  und  seUte  beim 
Erkalten  ein  Pulver  von  dunkelblauer  Farbe  ab,  welches,  ge- 
trocknet, ^en  dem  Indigo  ähnlichen  Kupferglanz  besafs  und  sich 
mit  prächtig  vioietier  Farbe  in  AUH>hol  löste.  Wurde  diese 
alkoholische  Lösung  ri^gedampft  und  der  rückstandige  Körper 
der  Elementaranalyse  unterworfen^  so  ergab,  derselbe  von  : 

0,2m  Grm.  Substanz  0,6^  CO2  und  0,t41  HO. 
Q^'ei2  6rm.  Substanz  0,238  Grm.  Platinsahntak  : 

Kohlenstoff  66,99 

Wasserstoff  5,95 

*                  Stickstoff  7,12 

Sauerstoff  19,94 

100,00. 

Wurde  dieser  Harn  nach  dem  ersten  Absätze  dieses  Farb- 
stoffes noch  weiter  abgedampft,  so  setzte  derselbe  noch  eine 
grofae  Menge  eines  dunkelbraunen  Farbstoffes  ab,  der  sich  gleich- 
falls wieder  leicht  in. Alkohol  loste, 

Au^.  eioeia  anderen  Harne  auf  diese  Weise  abgßSfJiiedener 
Farbstoff  ergab  : 

von  0,286  firm.  Substanz  0,687  CO^  und  0,192  HO, 

und  von  0,260  Gnu.  Substanz  0,292  Platinsalmiak.     Also  : 
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Kojiltostoff  65^1 
WasserslofT  7,45 
Stickstoff  7,06 

Sauerstoff  19,96 . 


100,00, 

Dieses  Verhalten  der  kohlenstoffr^icheren  Farbstoffe,  lafst 
sich  bei  (patitativen  Untersuchungen  pathologischen  Harns  necht 
gut  benutzen,  um  sich  von  der  Art  des  vorhandenen  FarbsMTes 
und  von  seinem  grdfseren  oder  geringeren  Kohlenstoffgehahe 
auf  eine  schnelle  Art  zu  überzeugen.  Je  dunkler  nämlich  der 
Harn  bei  kurzem  Kochen  mit  Salzsäure  in  einem  Probii||^chen 
wird ,  und  je  mehr  er  beim  Erkalten  schwarzbraunen  Farbstoff 
absetzt,  desto  reicher  ist  er  an  demselben  und  desto  mehr  Koh- 
lenstoff enthält  der  Farbstoff.  Etwa  mit  niederfalleiide  Harn- 
säure löst  sich  beim  Behandeln  mit  ^kaltem  Alkohol  nidit  auf. 

Gleichwie  der  Gallenfarbstoff  durch  läogeri^  Einwirkung  ^der 
Luft  allmälig  sich  oxydirt  und  der  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoffgebalt  desselben  sich  vermindern  *}^  so  ist  dieses  auch  beim 
Harnfarbstoffe  der  Fall.  So  ergab  eine  Partie  des  Utai|i^b- 
stoffs  Nr.  III,  nach  längerer  Behandlung  mit  SalzsäoMB,  nur  jBOch 
folgende  Zusammensetzung  : 

Kohlenstoff      62,51  ^ 

Wasserstoff      5,79. 

Auch  durch  das  blofse  Abdampfen  des  Harns,  ohne  Zusatz 
von  Säure,  erleidet  der  Harnfarbstoff  bedeutende  Veränderung. 

Eine  Quantität  des  Harnes  sub  Nr.  VI,  1  der  auf  die  oben 
angerührte  Weise  behandelt,  64,43  pC.  Kohlenstoff  und  6,30  pC. 
Wasserstoff  gegeben  hatte,  wurde  bei  einer  Temperatur  von  60 
bis  70^  R.  mehrere  Tage  lang  unter  stetem  Ersatz  des  verdun- 
steten  Wassers  an  freier  Luft  erhalten.     Mit  neutralem  essig- 


*)  Vergl.  nieme  Abhandlang  fibor  den  Gallenfarbstoff  in  diesen  Annalen, 
Marzheft  1845. 
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saurem  Bieioxyd  dann  geßOh  und  die  Meiverbindung  mil  salz^ 
saorehaltigein  Alkohol  zerlegt,  wurden  erhalten  : 

von  0,360  Grm.  Substanz  0,774  CO2  und  0,179  HO.   Al«o . 

Kohlenstoff     58,63 
Wasserstoff      5,52. 

Es  wäre  nun  nach  dem  Mitgetheilten  leidit  gewesen,  einige 
neue  Namen  in  die  Wissenschaft  einzuführen;  allmn  da  nach 
DieiBer  Ansicht  damit  nichts  gewonnen  ist  und  man  auf  diese 
Weise  von  dreien  leicht  zu  dreifsig  kommen  könnte,  wenn  man 
jeden  entwed^  an  und  für  sich  in  der  Farbe  etwas  verschie- 
denen, oder  durch  Einwirkung  von  Säure  oder  Alkali  Farben- 
veränderungen  erleidenden  Stoff  mit  einem  eigenen  Namen  be- 
legen wollte,  so  begnüge  ich  mich  mit  dem  Nachweise,  dafs 
der  Harnfarbstoff,  als  ein  in  bestandiger  Metamorphose  begrif- 
fener Stoff,  in  dem  Harne  von  verschiedener  Zusammensetzung 
vorkommt,  und  je  nach  dieser  verschiedenen  Zusammensetzung 
auch  verschiedene  Färbungen  darbietet.  Im  Allgemeinen  besitzt 
derselbe  analog  dem  Gallenfarbstoffe,  je  nachdem  er  an  Alkali 
oder  an  Säure  gebunden  ist,  in  seinen  verdunnteren  Losungen 
entweder  eine  mehr  in's  Gelbe  oder  in's  Braunrothe  spielende 
Farbe. 

Da  in  der  letzten  Zeit  von  Heintz  und  Ragsky  Versuche 
über  die  Bestimmung  des  Harnstoffes  durch  Verkohiung  des 
Harnes,  mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  angestellt  worden 
sifld,  und  beide  das  aus  den  Extractivstoffen  dabei  sich  bil- 
ödende  Ammoniak,  und  damit  den  Stickstoff,  entweder  als  zu 
gering,  um  einen  Fehler  in  der  Bestimmung  des  Harnstoffes  zu 
verursachen,  oder  als  gar  nicht  sich  bildend  angegeben  haben, 
so  habe  ich  eine  Quantität  dieser  extractiven  Farbstoffe,  nach 
der  oben  angegebenen  Methode  rein  dargestellt,  mit  concentrirter 
Sdiwefelsäure  behandelt  0,389  Grm.  dieses  Farbstoffes  gaben 
dabei  0^239  Grm.  Platinsalmiak  =  18,2  pC.  schwefelsaures  Am- 
moniak oder  3,91  pC,  Stickstoff. 

AniMl.  d.  Ghdini«  u.  Pharm.  I.VII.  Bd.  %.  Heft.  13 
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Aus  den  vorstehenden  Untersuc|^ungen  möchten  sich  ins* 
besondere  für  Physiologie  und  Pathologie  folgende  Schiufsfcl« 
gerungen  ergeben  : 

1}  Der  gröfste  Theil  desjenigen^  was  man  seither  mit  dem 
Namen  Extractivstoff  des  Harnes  bezeichnet  hat,  ist  ein  eigen- 
thümlicher,  den  thierischen  Farbstoffen  analoger  Stoff.  Man  kann 
denselben  daher  am  einfachsten  mit  dem  Namen  Hamfarbstoff 
bezeichnen. 

2)  Derselbe  ist  in  dem  Harne,  je  nach  den  yerschiedenen 
Lebensverhältnissen  des  Individuums,  in  verschiedenen  Verhalt- 
nissen der  elementaren  Zusammensetzung  enthalten. 

3}  Derselbe  läfst  sich  durch  verschiedene  chemische  Sub- 
stanzen, und  namentlich  durch  Säuren,  neutrales  und  basisch- 
essigsaures  Blei  niederschlagen,  fällt  aber  auch  dann  in  den 
verschiedenen  Harnen  von  verschiedener  Zusammensetzung  nieder. 

4)  Von  dem  Gallenfarbstoffe,  der  wahrscheinlich  vom  venösen 
Blute  stammt,  unterschddet  sich  dieser  Hamfarbstoff,  in  Beziehung 
auf  elementare  Zusammensetzung,  durch  einen  geringeren  Gehalt 
an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

5)  Es  läfst  sich  mit  ziemlicher  Wahrscheinliddceit  anneb- 
men,  dafs  beide  Farbstoffe,  der  der  Galle  und  der  des  Harnes, 
sich  aus  dem  Hämatin  des  Blutes  bilden,  während  die  übrigen 
mit  ihnen  in  den  genannten  Flüssigkeiten  vorkommenden  Stoffe 
sich  aus  den  sogenannten  Proteitikorpern  des  Blutes  und  der 
Organe  bilden  mögen.  Eine  Zusammenstellung  dieser  drei  Fart)- 
stoffe  wird  dieses  deutlicher  machen. 

Hämatin  nach        Gallenfarbstoff    Harnfarbstoff 
Mulder  (Scherer  >  (Scherer) 

Kohlenstoff  70,49  68,19  58,43 

Wasserstoff  5,76-  7,47  5,16 

Stickstoff  il,16  7,07  8,83 

Sauerstoff  12,59  17,26  27,58. 

6}  Da  der  Harnfarbstoff  nicht  immer .  von  gtoicher 
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mensetzung  secerairt  wird,  so  geht  daraus  hervor,  dafs  er  selbst 
sowohl,  als  derjenige  Stoff,  aus  welchem  er  in  dem  Lebenspro* 
zesse  gebildet  wird,  in  einer  fortwahrenden  Metamorphose  be- 
griffen ist,  und  zwar  in  einer  Metamorphose^  die  sich  hauptsäch* 
lieh  als  Oxydation  oder  Verwesung  kund  giebt. 

7!)  Diese  Oxydation  erfolgt  sowohl  an  dem  Kohlenstoff,  als 
an  dem  Wasserstoff,  denn  auch  dieser  letztere  zeigt  sich  in  ver- 
schiedenen Mengen. 

8}  Bei  längerem  Genafs  einer  gröfseren  Menge  koblenstoff- 
reicher  Nahrungsmittel,  wie  z.  B.  Fett^  scheint  der  Harnfarbstoff 
bei  übrigens  gleichen  Lebensverhältnissen  etwas  weniger  oxy- 
dirt  den  Körper  zu  verlassen. 

9}  Je  mehr  organisches  Material  in  einer  bestimmten  Zeit 
durch  die  Thät^keitsäufserungen  des  Organismus  verbraucht 
wird,  ohne  dafs  gSeichmafsig  die  Acte  der  Respiration  und 
Leberthätigkeit  sich  steigern,  desto  weniger  intensiv  scheint  der 
Entkdiliuigspr4izefs  Statt  zu  finden,  obschon  er  vielleicht  extensiv 
starke  ist. 

103  Bei  der  Bildung  dieser  verschiedenen  Hamfarbstoife 
sobeinen  abiiKche  Verbältnisse  obzuwalten ,  wie  bei  der  Bildung 
vott  Harnsäurß  und  Harnstoff.  Auch  hier  finden  wir  bei  ge- 
steigerter Metamorphose,  bei  vermehrtem  Verbrauche  von  orga- 
nischem Hateriale,  die  kohlenstoffreichere  Harnsäure  dann  vor- 
walten, wenn  die  Funktionen  der  Respiration  und  Leberthätigkeit 
sich  nicht  gl^ohmäfsig  steigern,  d.  h.  wenn  die  Intensität  ihrer 
Punktion  mit  der  Extensität  derselben  nicht  gleichen  Schritt  hal- 
ten kann. 

Die  genannte  Analogie  mit  dem  Bildungsprozesse  der  Harn- 
sttore  ergiebt  sich  auch  noch  aus  dem  Umstände,  dafs  meistens 

«  __ 

die  hamsäurereiehen  Urine  einen  an  KoMenstoff  und  Wasserstoff 
retchen  Farbstoff  enAalten. 
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Körpers; 

von  Demselben. 


Manche  thierische  StoOe  kommen  im  normalen  Zustande  des 
Organismus  stets  nur  in  so  geringer  Menge  vor,  oder  sind  so 
schwierig  von  den  sie  begleitenden  Substanzen  zu  trennen  und 
im  Zustande  der  Reinheit  zu  erhalten,  dafs  es  wirklich  nur  als 
ein  glucklicher  Zufall  betrachtet  werden  kann,  wenn  man  sich 
einmal  so  viel  derselben  verschaffen  kann,  um  sie  in  ihren  Eigen* 
Schäften,  in  ihrer  Zusammensetzung,  in  ihrem  Verhalten  gegen 
andere  Körper  zu  studiren.  Einer  dieser  Stoffe  ist  der  fluss^e 
thierische  Schleimstoff,  der  höchst  wahrscheinlich  als  das  Cyto^ 
blastem  der  Epitelien  angesehen  werden  kann,  der  ein  Secre- 
tionsproduct  gesunder  Schleimhäute,  in  dem  Secretum  derselben 
in  der  Regel  nur  in  sehr  geringer  Menge  zugegen  und  aufser- 
dem'  noch  mit  anderen  Substanzen,  wie  Epitelien,  Schleimkügel- 
chen  und  gelatinösem,  unlöslichem  Schleime  im  gesunden  Zu- 
stande, mit  Eiweifs  und  Eiterkörperchen  im  kranken  Zustande 
der  secemirenden  Membran,  verbunden  vorkommt. 

Bei  einem  im  Militarhospitale  zu  Würzburg  verstorbenen 
Soldaten  fand  sich  bei  der  Leichensection  zwischen  Trachea  und 
Oesophagus  ein  neugebildeter  Sack  von  der  Gröfse  eines  Kinds- 
kopfes vor.  Derselbe  war  mit  einer  Flüssigkeit  von  schmutzig- 
gelber  Farbe  gefüllt,  welche  dickflüssig,  zähe,  klebrig  und  stark 
fadenziefaend  war  und  beim  Stehen  kein  Sediment  bildete.  Unter 
dem  Mikroscope  betrachtet,  sah  man  in  derselben  Epitelien  von 
fast  allen  Formationen,  vom  Schleimkügelchen  bis  zu  den  augge- 
bildetsten Pflaster-  und  Cylinderepitelien. 

Mit  Wasser   schien  sich    die  Flüssigkeit   anfanglich  nicht 
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mischen  zu  woRen;  doch  wurde  dieses  durch  öfteres  Umrühren 
und  Debergiefsen  in  andere  Gefäfse  nach  und  nach  vollständig 
bewirkt;  die  Flfissigkeit  läfst  sich  sodann  auch,  obwohl  etwas 
schwer,  filtriren  und  dadurch  von  den  Bpitelien  befreien.  Beim 
Kochen  zeigte  dieselbe  weder  Coagulation  noch  Trübung,  sie 
wurde  im  Gegentheil  etwas  dünnflüssiger  und  im  heifsen  Zu- 
stande leichter  filtrirbar. 

Mit  Esstgsäure  versetzt^  giebt  dieselbe  sowohl  in  der  KSlte» 
als  beim  Erhitzen,  eine  starke  flockige  Trübung  und  Ausschei- 
dung. Der  Niederschlag  ist  aber  in  einem  Ueberschusse  der 
^sigsaure  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Erwärmen  löslich. 

Salpetersäure  erzeugt  eine  starke  Fällung^  die  sich  aber  in 
einem  geringen  Ueberschusse  der  Säure  leicht  und  vollständig 
schon  io  d^  Kfttte  auflöst. 

Ebenso  verhalten  sich  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  drei^ 
basische  Phosphorsäure.  In  den  sauren  Lösungen  bringt  Ferro^ 
cyankaUum  keinen  Niederschlag  hervor. 

Chromsäure^  sowie  doppelt  chromsaures  Kali,  bewirken  keine 
Fällung. 

QuecksübercMorid  ist  gleich&lls  ohne  Einwirkung. 

N&utrales  essigsaures  Bleioxyd  bewirkt  nur  eine  schwache 
Tl^bung. 

Basisch  e9sigsaures  Bleioxyd  bewirkt  eine  starke  flockige 
Fäiliw. 

Alaun  erzeugt  eine  schwache ,  im  Ueberschusse  desselben 
nicht  lösliche  Trübung. 

GaUustmctur  verändert  die  Flfissigkeit  nicht 

Alkohol  erzeugt  ein  weifses  faseriges  Coagulum,  welches 
bei  längerer  Berührung  mit  Alkohol,  und  selbst  beim  Kociten 
mit  demselben  sich  wieder  leicht  in  kaltem ,  oder  besser  noch 
iii  warmem  Wasser  löst. 

5,779  Grm.  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  gaben,  im  Was- 
serbade vollkommen  eingetrocknet,  0,653  festen  Rückstand,  und 


«  • 
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diesa*  hihlerlabt  beiirt  VerbrenBen  0,050  anorgtfnuche  Bestand^ 

tbeile. 

E^  eiitimiten  demnach  1000  Theite  dies^  Flfissigkeit«: 

WdÄscr  887)01 

Feste  Theile        112,99 

1000^00. 

Von  den  112,99  festen  Theilen  sind  : 

Organische  Masse        104^34 
Anorganische  Salze         8,65 


112^99. 

Auf  100  Theile  festen  Rückstandes  kommen  imtbin  7^6  a^j^ 
organischer  Salze.  Die  Asche  reagkte  alkaliseh  Und  brauste 
beim  Uebergiefsen  mit  Salzsaure. 

Um  den  in  der  Flüssigkeit  vorhandenen  organischen  Körper 
iin  Zustande  vollkommener  Reinheit  finr  die  Elementaranalyse  zu 
«rimllen^  wurde  dieselbe  mit  Wasser  verdünnt,  erwärmt  und 
durch  Filtration  von  den  £^itelien  getrennt.  Die  durehgelaUfeno 
klare  Flüssigkeit  wvurde  alsdann  mit  starkem  Alkohrf  geßUh,  das 
Coagulum  mit  Alkohol  gekocht  und  abermal  in  Wasser  gelöst. 
Es  löste  sich  fast  vollständig  auf  und  wurdä  aus  d^r  fillrirten 
Lösung  zum  zweiten  Male,  durch  Alkob(rf  niedeiy esoblageOi  Der 
getrocknete  und  zerriebene  Niederschlag  mit  Alkohol  und  Aetfaeir 
von  Fött  Vollständig  befreit ,  gab  eine  weifse,  htehf  sehr  s6hwer 
zu  pulvernde  Masse.  Bei  100^  getrocknet,  hinterliefsen« 0^316 
6rm.  beim  Verbrennen  (^013  weifse  A|iche,  -wefche  gleichfalls 
alkalisch  war,  mit  Säuren  befeuchtet^  aufbrauste  «und  SfemUit^ 
viel  phosphorsauneii  Kalk  entiiielt» 
I.    0,373  Grm.  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioixyd  verbrannt, 

0,688  COa  und  0,225  HO.  » 

IL    0,440  Grm.  gaben  0,822  CO,  und  0^260  HO. 
in.    0,373  Grm.  gaben  0,684  CO,  und  0,230  HO. 

0,3d7  Grm.  g^ben ,   mit  Natronkalk   verbrannt,  0,661  Pia- 
tinsaimtak. 
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0,319  Gnu.  gaben,  nach  der  directen  SliGkstoGFbestininiung 
Liebig's  nach  corrigirteoi  Thermometer-  und  Barometer- 
stände, 31,3  pC.  C.  Stiduloff. 

Die  Sobslans  enthält  demnach  in  100  Theilen  : 


I. 

n. 

UI. 

Kobleustoff 

52,41 

52,01 

52,10 

Wassostoff 

6,97 

6,93 

7,13 

Stickstoff 

12,82 

12,82 

12,27 

SmerstoS 

27,80 

28,24 

28,50 

100,00      100,00      100,00. 

.Schwefel  konnte  nicht  in  der  Substanz  gefunden  werden. 
Wurde  die  so  vollkommen  gereinigte  Substanz  in  Wasser  ge- 
löst^ so  gab  sie  dieselben  Reactionen,  wie  die  ursprüngliche 
Flüssigkeit. 

Zur  Vergleichung,  und  insbesondere  zur  Ermittelung,  ob 
der  durch  Essigsäure  entstehende  Niederschlag  eine  Verbindung 
mit  dieser  Säure  sey,  wurde  aus  der  nach  Fällung  mit  Alkohol 
und  Wiederauflösung  des  Niederschlages  in  Wasser  erhaltenen 
Lösung  eine  Quantität  des  Körpers  mit  überschüssiger  Essig- 
säure gefallt,  der  Niederschlag  mit  Wasser  ausgewaschen,  sodann 
mit  Alkohol  und  Aether  ausgekocht  und  im  Wasserbade  getrocknet. 

0,228  Grm.  gaben  beim  Glühen  0,001  Grm.  Asche.  Dieselbe 
war  neutral  und  bestand  aus  phosphorsaurem  Kalke. 

0,471  Grm«  Substanz  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt,  0,871  COa  und  0,287  HO. 

0,476  Grm.  Substanz  gaben  0,748  Grm.  Plalinsalmiak. 

Dieser  Niederschlag  enthielt  demnach  : 

Kohlenstoff  50,62 
Wasserstoff  6,58 
Stickstoff  10,01 
Sauerstoff       32,79 

100^ 
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and  macht  es  demnach  sehr  wahrscheinlich^  dafs   die  Substanz 
sich  mit  Essigsaare  verbanden  hat. 

Wird  eine  verdünnte  wasserige  Losung  dieses  Körpers 
einige  Zeit  lang  dem  freien  Zutritte  der  Luft  ausgesetzt,  so  bil- 
det sich  alknalig  auf  der  Oberflache  derselben  ein  feines  weifses, 
rahmartiges  Häutchen  ^  welches  beim  Umschütteln  sich  in  d^ 
Flüssigkeit  vertheilt  und  dieselbe  milchig  trübt,  theiiweise  auch 
zu  Boden  sinkt.  ^ 

Die  oben  angeführten  Reactionen,  das  charakteristische 
Verhalten  gej^en  Säuren^  das  Verhalten  der  wasserigen  Lösung 
beim  Zutritte  der  Luft,  das  Verhalten  gegen  Quecksilberchlorid, 
Chromsaure,  Gallustinctur ,  Cyaneisenkalium  und  Alkohol,  sowie 
die  Ergebnisse  der  Elementaranalyse,  unterscheiden  diesen  Kör- 
per merklich  von  Albumin,  Casein,  Pyin,  Gelatin  und  Ghondrin. 
Dagegen  hat  derselbe  in  seinem  Verhalten  gegen  Säuren  und 
Luft  am  meisten  Aehnlichkeit  mit  einem  von  mir  schon  früher 
in  dem  Schleime  der  Luftwege  gefundenen  und  beschriebenen  *)> 
Stoffe,  nur  dafs  bei  der  geringen  Menge,  in  welcher  derselbe 
dort  stets  zugegen  ist,  sowie  bei  der  Gegenwart  anderer  schwer 
davon  zu  trennender  Substanzen,  eine  genaue  Gharakterisirung 
desselben  früher  nicht  möglich  war. 

Ich  glaube  daher  annehmen  zu  dürfen,  dafs  diese  Flüssig- 
keit hauptsächlich  den  flüssigm  löslichen  Schkmstoff  enthielt, 
eine  Annahme,  die  namentlich  durch  die  bedeutende  Menge  von 
sospendirten  Epitelien  und  Schleimkörperchen  sehr  unterstützt 
wird.  Dafs  die  Resultate  der  Elementaranalyse  mit  denen  des 
Schleimstoffes  nach  der  Analyse  vQp  Kemp**)  nicht  ganz  über- 
einstimmen^ ist  leicht  erklärlich,  wenn  man  die  Art  und  Weis0 


*)  Vergl.  chemuiche   und   mikroscopische  Untersuchungen   von  Prof«  Or 
Sc  her«  r.    Heidelberg  1843  bei  C«  F»  Winlor  S.  93  and  94. 

**)  V^rgl.  die««  Annalen,  Juhhefk  1842  S.  lia 
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berücksichtigt,  wie  Kemp  seineo  Schleiinstoff  darstellte.  Der- 
selbe mufsle  jedenfalls  eine  Mischung  von  Schleim  und  Epitelien, 
vielleicht  auch  Eiweirs,  auf  diese  Weise  erhalten.  Daraus  möchte 
wohl  der  um  2  pG.  gröfsere  Stickstoffgehalt  seiner  Analysen 
zu  erklären  seyn.  Der  Wasserstoff  ist  von  demselben  zu  7,6 
bis  7,9,  jedenfalls  zu  grofs  gefunden  worden.  Im  KoUenstoffge- 
halte  stimmen  unsere  beid^seitigen  Analysen  übereio. 


lieber  das  Nitranilin,  ein  neues  Zersetzungsproduct 

des  Dinitrobenzols ; 

von  Dr.  J.  S.  Muspratt  und  Dr.  A.  W.  Hofmann. 

(Gelesen  vor  der  »London  chemical  society«  im  December  1845.) 


Eiae  grofse  Rdhe  von  Untersuchungen  hat  gezeigt,  dafSs 
sich  die  Eintirirkung  der  Salpetersaure  auf  organische  Kör- 
per vorzugsweise  in  zwei  Formen  darstellt  Diese  Einwir- 
kung besteht  einmal  in  einer  eiirftohen  Abgabe  von  Sauerstoff, 
unter  dessen  Einflufs  sich  die  behandelte  organische  Materie  in 
maanidifaltiger  Weise  zu  neuen  Verbindungen  gestaltet 

Aller  Stickstoff  der  Salpetersäure  wird  hierbei  in  der  F(Hrm 
niedrigerer  Oxydationsstufen,  als  Stickstoffoxyd  oder  salpetrige 
Säure  eliminurt  Durch  geeignete  Behandlung  mit  mafsig  con- 
ceatrirter  Salpetersäure  verwandelt  sich  der  IruUgo  in  Isatm, 
dessen  Zusammensetzung  sich  yon  der  des  Indigo's  nur  durch 
2  Aeq.  Sauerstoff  unterscheidet,  welche  dassdbe  mehr  enthält. 

Zmmtsäure  geht  in  Benzoylwasserstoff  über,  indem  neben 
gleichzdtiger  Wasscfrbiidung  der  Koblenstoffüberschuls  der  erste- 
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ren  durch  den  Sauerstoff  der  Salpelersaare  in  Form  von  Kohien*- 
8ä^Q  au^gesobieden  wird;  eine  weitwe  Zufuhr  von  Sauerstoff 
aus  der  Salpetersainre  verwandelt  das  Bittermandelöl  in  Benfu^-- 
säure.  In  allen  diesen  Fällen  ist  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
saure in  keiner  Weise  von  der  anderer  Oxydationsmittel,  Chrom- 
saure,  Braunstein  und  Schwefelsaure  u.  s.  w.  verschieden!  — 
Eben  so  bäuSg  dbw  nimmt  die  Eänwffkung  dieser  Saure  auf 
organische  Materien  eine  complicirtere  Form  an;  sie  beschränkt 
sich  nicht  lediglich  auf  eine  Sauerstoffzufuhr,  sondern  neben 
diesem  Elemente  tritt  gleichzeitig  auch  Stickstoff  in  die  neuge- 
biidete  Verbindung  über. 

Indigo  längere  Zeit  mit  concentrirter  Salpetersäure  behan- 
delt, durchläuft  eine  ganze  Reihe  von  Metamorphosen,  und  das 
letzte  Product,  welches  sich  hierbei  bildet,  die  Pikrinsalpefer- 
saute  {KohknsUckstaffsmre}  enthält  auf  dieselbe  Quantität  Koh- 
lenstoff eine  viel  gröfsere  Stickstoffmenge,  als  der  Indigo  ur- 
sprünglich enthalten  hatte. 

Zimmtsäure,  Bens^tfhoasserstoff  und  Benzoesäure,  sämmtlich 
stickstofffrei ,  liefern  als  Endproduct  der  Einwirkung  von  Salpe- 
tersäure eine  stickstoffhaltige  Säure  ^  welche  unter  dem  Namen 
Benzaisalpeiersäure  (Niirobensinsäure')  bekannt  ist. 

Eine  grofse  Anzahl  4er  auf  dem  bezeichnetien  Wi^e  gebil- 
deten stickstoffhaltigen  Producte  besitzt  die .  Eigenschaften  von 
Säuren.  Neben  den  oben  genannten  liefsen  sich  die  Zimm^al- 
petersamrey  die  SaUcylscdpeiersäare  (NUrosidicifUäure,  Anüsäure') 
und  eine  grofse  Menge  anderer  ähnlidier  anfiähron.  Viel^  Ch^ 
mifcer  habeif  defs wegen  in  diesen  Körpern  güradteu  die  Gegen- 
wart von  Salpetersäure  angenommeni 

Berxelius  betrachtet  die  Kohlensticksdoffsäute  ab  eitte 
copulirte  Yerbindungt  von  Salpetersäurehydrat  mit  einem  salz- 
artigen Körper,  in  welchem  ein  anderes  Salpetersaureaquivalent 
mit  einem  organischen  Oxyde  von  der  Formel  : 


*. 

a 
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C„  H,  N  O3 
vereinigt  ist.    Die  Pikrinsalpetersäore  wäl'e  demnach  eine  eopo*- 
Ikte  ftättrd  wa  äbtilicher  Constitation ,  wie  die  Weinschwefel* 
säure    Chores  schwefelsaures  Aethyloxyd)   and  würde  durch 
fblgende  Föntiel  tepi^sentirt  w^den  : 

C,a  H,  N  Oi,  NO5  +  N0„  HO. 

Auch  in  den  übrigen  Sauren  dieser  Art,  welche  not  ein 
Aeqüivaletit  l^lickstoff  enthalten,  nimmt  Berzelius  die  Gegen-» 
wart  voil  8dl(>eteriäfire  an.  Nach  seinef  Ansicht  würden  Brn^ 
wesalpetersäure  und  SaUcyUa^etersöMl^  durch  folgende  Fermeln 
ausgedrückt  : 

BeiiB9esait)eler!säure      d«  H«  Oi  +  NÖ5,  HO 
Salicylsalpetersfiare       Ci«  H4  O4  4^  NO5,  HO. 

Directe  Beweise  für  di^e  Ansicht  lafsen  sich  keine  an-» 
fuhren;  in  der  That  glauben  auch  einige  Chemiker,  daft  der 
Stickstoff  in  diesen  Verbindungen  nicht  als  Salpetersaure,  sondern 
viehnehr  ab  salpetrige  Säure  enthalten  ist  Nach  Mulder's 
Ansicht  z.  B.  ist  die  Nitrobenziilsäare  benzodsalpetrige  Stare 
und  ihre  Constitution  wird  durch  die  Formd  : 

C,4  tu  O4,  N0,>  HO 
ausgedrückt. 

lOdit  knmer  indessen  sind  die  Verbindungen,  weiche  aus 
organischen  SdlMManzen  durch  gleicbzeitige  Aufnahme  von  Slick-^ 
^tbS  und  Sauerstoff  aus  der  Salpetersäure  gebildet  werden^ 
saurer  Natur;  eine  grofse  Klasse  von  Kölnern  liefert  unter 
^B^sen  Umstünden  Producte,  in  wekhen  die  sauren  Eigenschaft 
Ufh  der  Salpetersäure  voHkommen  verschwunden  sind«  ffier**- 
her  gehören  eine  Menge  oi^nischer  Verbindungeh,  welche  nur 
ans  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehen.  Wenn  Benzol  mit 
rauchender  Salpetersäure  zusammengebracht  wird,  so  vereinigen 
sich  beide  Körper  unter  Ausscheidung  Von  Wasser  zu  einer 
völlig  indifferenten  Verbindung   dem  ton  Mit€ieh.eriich  ent- 
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deckten  Nürobenzid.     Aehnlich  verhalt  sich  Napbialm^  Tobtol 
und  eine  grofse  Anzahl  anderer  Kohlenwasserstoffe. 

In   welcher   Form   ist   der  Stickstoff  in   diesen  Körpern, 
z.  B.  im  Nitrobenzid,  enthalten?    Die  vollkommene  Neutralitat 
dieses  Körpers,  sein  ätherischer  Geschmack  und  Geruch  gaben 
Veranlassung,  die  Elemente  in  demselben   in  ahnlicher  Weise 
geordnet  anzunehmen,  wie  in  den  zusammengesetzten  Aether- 
arten.    Das  Nitrobenzid  wäre  dieser  Annahme  zu  Folge  die  Ver- 
bindung eines  organischen  Oxydes  mit  salpetriger  Säure,  ganz 
ähnlich  dem  salpeiriffsauren  Äethyloxyd. 
Salpetrigsaures  Aethyloxyd      C4  H»  0,  NO»,  Salpeterather 
Salpetrigsaures  Benzidoxyd      CuHs  0^  NOs  Nitrobenzid. 
Diese  Anschauungsweise,  welche  auf  den  ersten  Blick  sehr 
einleuchtend  erscheint,  verliert  bei  genauerer  Betrachtung  einen 
giolsen  Theil  ihrer  Wahrscheinlichkeit 

Ganz  abgesehen  davon,  dafs  das  Benzidoxyd  eine  **ein  hypo« 
hetische  Verbindung  ist,  wShrend  wir  das  Aethyloxyd  im  freien 
Zustande  kennen,  ist  auch  das  Verhalten  beider  Körper  gegen 
Kali  hinreichend,  eine  totale  Verschiedenheit  ihrer  Constitution 
zu  bezeichnen.  Das  salpetrigsaure  Aethyloxyd  wird,  wie  alle 
übrigen  zusammengesetzten  Aetherarten,  durch  Kali  zerlegt;  es 
bildet  sfeh  salpetrigsaures  Kali  und  Alkohol  (Liebig>  Aus  dem 
Nitrobenzid  gelingt  es  nicht,  durch  ähnliche  Behandlung  wieder 
eine  Saure  des  Stickstoffes  zu  erbalten.  Eine  wässerige  Kal^ 
losong  laCst  das  Nitrobenzid  vollkommen  unverändert,  und  bei 
der  Einwirkung  von  Kali,  in  Alkohol  gelöst,  oxydirt  sich  letz** 
lerer  auf  Kosten  des  Nitrobenzids ,  und  neben  Oxalsäure  and 
Anilin  wird  AxobenssH  d.  i.  Nitrobenzid,  welches  seinen  Sauer* 
Stoff  verloren  hat,  gebildet  *). 


*>  Amu.dtr.Cbam«  Ulk»  Pharm.  Bd.  UV. 


»? 
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Man  sieht,  hier  ist  jede  Analogie  zwischen  salpetrigfsaurem 
Aethyloxyd  und  Nitrobenzid  verschwunden. 

Das  Nitrobenzid  erleidet  noch  eine  andere  Veränderung, 
wdche  sich  ebenfalls  mit  der  Benzidlheorie  in  keinerlei  Weise 
in  Einklang  bringen  läfst.  Nach  den  Versuchen  von  Deville*) 
geht  dieser  Körper  durch  längere  Behandhing  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  eine  krystallinische  Substanz  über,  welcher  er 
den  Namen  BinUrobenssid  gegeben  hat.  Dieser  Körper  ^^}  ist 
im  Sinne  der  genannten  Theorie  als  eine  Verbindung  von  2  Aeq. 
salpetriger  Söure  mit  einer  höheren  Oxydationsstufe  des  Benzids 
betrachtet  worden,  als  eine  Verbindung^  deren  Constitution  durch 
die  Formel  : 

C,2  H5  0„  2  NO, 
ausgedrückt  werden  möfsta  Diese  Betrachtungsweise  ist  aber 
ebenfalls  nicht  haltbar,  da,  abgesehen  von  allen  anderen  Ein- 
würfen ,  welche  sich  gegen  dieselbe  erheben  liefsen ,  die  ange- 
fiihrte  Formel,  die  Zusammensetzung  des  gedachten  Körpers  gar 
nicht  ausdrückt,  indem  derselbe  der  Analyse  nach  nicht  5,  son» 
dem  nur  4  Aeq.  Wasserstoff  enthält 

In  den  letzten  Jahren  haben  einige  französische  Chemiker, 
Laurent  an  der  Spitze,  einer  neuen  Betrachtungsweise  aller 
dieser  Verbindungen  Geltung  zu  verschaffen  gesucht 

Eine  grofse  Anzahl  von  Untersuchungen  hatte  zu  dem  Re- 
sultate geführt,  dafs  der  Wasserstoff  bei  manchen  Verbindungen 
ganz  oder  theilweise  durch  eine  entsprechende  Anzahl  von 
Chlor-  und  Bromaequivalenten  vertreten  werden  kann,  ohne  dafs 
hierdurch  eine  Aenderung  in  den  Fundamentaleigenschaften  der 
ursprüngikhen  Verbindung  eintritt 


*)  Ann.  do  chim«  et  de  phyg«  3.  fer.  T*  III.  p.  157* 
**)  Berseliuf  Jahresbericht  1843. 
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Diese  Regel  hatte  sich  für  eine  Menge  von  Säuren  und  in- 
diflTerenten  Körpern  gültig  erwiesen,  und  eine  Untersuchung*), 
welche  einer  von  uns  vor  einigen  Monaten  veröffentlichte,  hat 
gezeigt,  dafs  sie,  was  auf  den  ersten  Anblick  hin  nur  w^ig 
wahrscheinlich  erschien ,  auch  für  Körper  mit  basischen  Eigen«* 
schalten  ihre  Geltung  behält 

Ganz  dieselbe  Betrachtungsweise  läfst  sich  nun  euch  auf  die 
Producte  ausdehnen,  in  welche  viele  Körper  durch  den  Eintritt 
von  Stickstoff  und  Sauerstoff  aus  der  Salpetersäure  übergehen. 
Diese  Verbindungen  lassen  sich  in  der  That  als  einfache  Substi- 
tutionsproduete  betrachten,  in  welchen  der  Wasserstoff,  statt  durch 
Chlor  und  Brom,  durch  eine  aequivalente  Menge  Untersalpeter- 
säure CNO4}  vertreten  ist.  Während  bei  dem  Eintritte  des 
Chlors  in  eine  organische  Verbindung  der  vertretene  Wasser« 
Stoff  durch  eine  andere  Quantität  Chlor  in  der  Form  von  Chlor- 
wasserstoSisäure  entführt  wird,  dient  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  das  fünfte  Sauerstoffaequivalent  dieser  Säure  zu 
demselben  Zwecke. 

Die  Benzoesäure  : 

Ci4  Hs  Os,  ho 

liefert  bei  der  Behandlung  mit  Chlor  eine  Säur§ ,  welche ,  nach 
der  Formel  : 

Ci4  jjf (  Os,  HO 

zusammengesetzt,  sich  kaum  von  der  vorhergehenden  unter- 
scheiden läfst  Die  Nitrobenzinsäure ,  welche  durch  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  Benzoesäure  entsteht,  ist  dieser  Säure 
ebenfalls  so  ähnlich,  dafs  sie  in  nicht  wenigen  Fällen  mit  der- 
selben verwechselt  worden  ist.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Säure  wird  nach  der  Substitutionstheorie  einfach  durch  die  Formel : 


*)  Hof  mann,  Metamorphosen  des  Indigo^B.     Aimal.  ter  Cbemi»  und 
Pharm.  Bd.  LIII  S.  i. 
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ausgedrückt,  nach  welcher  Anschaaungsweise  sie  mit  der  Chloro« 
benzoesäure  offenbar  in  eine  und  dieselbe  Linie  tritt. 

In  ähnlicher  Weise  haben  wir  eine  Cbloro-j  Bromo-  und 
Nitrosalicylsaure  : 

Salicylsäure  C,*      H5       O5,  HO 

Chlorosalicylsäure  €,♦   |  ^j*  |  0,,  HO 

Bromosalicylsäure  C,4   |   g*  |   Os,  HO 

NitrosaUcylsaure    C,4   Lq*   I  O5,  HO. 

Die  Kohlenstickstoffsäure  enthält  nicht  weniger  als  3  Aeq. 
Stickstoff;  denken  wir  uns  diesen  ganzen  Stickstoffgehalt  in  der 
Form  von  Untersalpetersäure,  so  nimmt  die  en^^irische  Formel  : 

Cm  H,  N,  0,,,  HO 
die  theoretische  Gestalt 


C"  t3  NO.i  0,  HO 


an,  wodurch  sie  ein  einraches  Substitutionsproduct  der  Ver- 
bindung : 

C,,  B,  0,  HO 

wird,  welche  von  Runge  in  dem  Steinkohlentheeröl  entdeckt, 
von  Laurent  später  unter  dem  Namen  Phenylhydrat  analysirt 
worden  ist  Jn  der  That  verliert  diese  Verbindung  unter  dem 
Einflüsse  des  Chlors,  des  Broms  und  der  Salpetersäure  ein  Was- 
serstoffaequivalent  nach  dem  andern,  an  deren  Stelle  wir  eine 
conrespondirende  Anzahl  von  Chlor-,  Brom-  oder  Untarsatpeter^i» 
säureapquivalenten  .eintreten  sehen.  Wir  erbalten  auf  diese 
l%ise  eine  ganze  Bfib^  Toa  Snb^itutionsproducten,  als  deren 
lettfM^  GU^iib  auf  der  einen  Seite  Cblorophenussäure,  auf  der 
anderen  Seite  Kohlenstickstqß*säure  erscheint. 
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PhS^*^""!  C.,       H.       0,H0 

Chlorophenessäure  j  (,  H,       ^  ^q 

Dichlorophenol      \     "  |     Gij  (     ' 

Chlorpphenissäure  j  g,,  J    jjf  J  0,  HO 

Tricbloropnenol     {  /    01$  (     ' 

Chlorophenussäare  1  f,  n       n   nn 

Penlachlorophenol  |  ^>»        ^'»      "'  "" 

Nitrophenessäure   (  p  I     Hj    (  ^   nn 

Dinilrophenol        (  ^»*  j2  NO«!     ' 


Nitrophenissdure     •  i     n     i 

Trinitrophenol        j    C„   Jq  Sn      0,  HO. 


Ganz  dieselbe  Betrachtungsweise  läfst  sich  auch  auf  die 
Producte  anwenden^  welche  durch  die  Einwirkung  von  Salpeter- 
saure aus  dem  Benzol  entstehen.  Das  Nitrobenzid  ist  einfach 
Benzol,  in  welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Untersalpetersäure 
vertreten  ist;  im  Binitrobenzid  sind,  wie  schon  der  Name  an-> 
deutet,  2  Aeq.  Wasserstoff  eliminirt  und  substituirt  : 
Benzol  C12        H« 

Nitrobenzid     I    p      )     ^s 
Nitrobenzol     (    ^'*   )     NO4 

Binitrobenzid  (   ^      )     H4 
Dinilrobenzol  1  ^'^   J2  NO4 

Der  chemische  Charakter  dieser  drei  Verbindungen  ist  nicht 
wesentlich  verschieden. 

Wie  noch  vor  Kurzem  für  den  Eintritt  des  Chlors  und 
Broms,  sehen  wir  auch  hier  wiederum  das  Substitutionsgesetz 
nur  auf  Säuren  oder  neutrale  Körper  angewendet  und  es  schien 
nicht  weniger  wünschenswerth ,  auch  in  eitler  basischen  ^^erbin«- 
düng  den  Wasserstoff  durch  Untersalpetersäure '  zu  vertretAi, 
ohne  dafs  hierdurch  der  electropositive  Charakter  de» 
verloren  ginge.  • 
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Es  sind  in  der  That  einifce  Versuche  in  dieser  Richtunf^ 
gemacht  worden.  Vor  nicht  langer  Zeit  hat  Laurent*}  unter 
den  DestillationspToducten  des  Hydrobevaamids  eine  neue  Base 
ai^efandeo,  welche  sich  durch  ihr  hohes  Atomgewichlabemerk- 
lidL macht.'  Diese  Base,  welche  in  schönen  Krystallen  erhalten 
worden  kann  und  von  Laurent  den  Namen  Lophm  erhalten 
hat,  verwandelt  sich  beim  Sieden  mit  Salpetersäure  in  ein  gelbes 
fcrystaHinisches  Pulver,  welches  offenbar  als  ein  Substitulions- 
product  des  Lophins  betrachtet  werden  mitfs. 

Das  Lophin  besitzt  nach  Laurent's  Analyse  die  Zusam- 
mensetzung : 

C^e  Hie  Nj. 

Das  gelbe  Pulver  ist  nach  der  Formel  : 

^**   13  NO4I  ^* 
zusammeogesetzt.     In   diesem  Körper  (NUrüophyl^   TrmUrokh- 
pkin)  sind,  in  dem  Sinne  der  gedachten  Ansicht,  3  Aeq.  Was- 
serstoff durch  Untersalpetersäure   vertreten;   allein  mit  diesem 
Austausch  sind  auch   alle  basischen  Eigenschaften  des  Lophins 

■ 

verloren  gegangen;  das  Trinitrolophin  ist  ein  indifferenter  Körper. 

Es  schien  uns  daher  von  Interesse,  diese  Richtung  einzu-» 
halten^  um  wo  möglich  die  bezeichnete  Lücke  auszufüllen,  d.  h. 
den  Wasserstoff  in  einer  basischen  Verbindung  durch  UntersaU 
petersäure  zu  vertreten ,  ohne  den  chemischen  Charakter  der-^ 
selben  zu  beei$itmchfigen. 

Als  Gegenstand  unserer  Versuche  wählten  wir  das  Anilin^ 
indem  die  charakteristischen  Eigenschaften  dieses  Körpers,  seine 
mannichfaltigen  Bildungsweisen  und  namentlich  der  erwünschte 
Erfolg  ähnlicher  Versuche  hinsichtlich  der  Einführuhg  des  Chlors 
in  diese  Basis  zu  der  Hoffnung  zu  berechtigen  schienen ,  das 
gesuchte  Product  in  dieser  Richtung  zu  erhalten. 


*)  Annal.  der  Chem.  Bd.  LH  S.  357. 
Aiiiial.  d.  Chemie  11.  Pbiirni.  I.VÜ.  ß'd.  2.  Heft.  14 
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Der  Weg^  welchen  wit  zunächst  zur  DarsteUang*  i^Bitrah- 
närna  efnsehlngen,  war  begreiflich  dieser^  dafs  wir  4i&  dörerti 
Einwirkung  von  S»i|9«tersäare  auf  Anilin  versaehten.  QieBei» 
Weg  föl^e  ms  indessen  nichc  aum  Ziele.  Wacht  nan  AMfiüm 
wit  mäfsig  conceotrirtev  SalpHevsäuffe,  atk  epfuUt  sich,  die  EUi»« 
sigkeit  schnell  mit  einem  Brei  von  Krystalten  des  satpetersawxini 
Salzes;  erhilstt  maxk  diese  Krystalle  unter  Zusatz  van  etwa»  fr^ieir 
Salf)i»lersawe,  so  lösen  »e  sich  airf  und  bald  stellt  sieb  cns  h^ 
tige  Reaction  ein;  die  Fliissi^iett  geräth  von  selbst  inl9  Siedei^ 
wobei  eine  reicMiclie  Menge  salpetrigsaixer  Dämmet  entwickelt 
wird.  Läfst  man  diesen  Oxydationsprozefs  sein  Ende  errekhe^ 
so  hal  sich,  wie  bekannt,  das  Anilin  in  Pikrinsalpetersaure  ver- 
wandelt. War  das  NitraniKn  auf  itiese  Weise  z»  echatten,  &o 
konnte  es  nur  durch  geeiginete  Unterbrechung  der  Einwirkung 
der  Salpetersäure  geschehen.  Allein  so  vide  Versuche  wir 
auch  anstellten*,  indem  wir  zu  den  verschiedensten  Perioden  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure  durch  Wasserzusatz  nnterbraehee, 
oder  iiidem  wir  Säure  von  verschiedener  Concentration  einwirken 
Keßren,  niemals  gelang  es  uns,  eine  bestimmt  charakferisirte 
Verbindung  zu  erhalten.  Ehlwedfer  war  die  Operation  nicht  weit 
genug  vorgeschritten  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  schied 
sich  das  meiste  Anilin  unverändert  wieder  aus,  oder  die  mole- 
kulare Construction  des  Anilins  hatte  schon  eine  totale  Vö*än*- 
deremg  erlitten  and  Wasser  schied  aMann  hansartige  Nieder- 
schläge aus ,  welche  viel  eher  saure ,  alk  basische  Eigenschaften 
besafsen.  Wir  verliefsen  daher  bald  diesen  Weg  der  directen 
Einwirkung  der  Salpetersäure,  da  auch  die  Chlorbasen  nicht 
durch  directe  Behandlung  mit  Chlor,  sondern  nur  indired;  er- 
halten werden  konnten  und  versuchten  die  Methode ,  welche  bef 
der  Erzeugung  dKeser  letzteren  Verbindi^ngen  zum  Ziell^  ge- 
führt hatten. 

Nachdem  die  Thatsache  festgestellt  war,  dafs  sich  das  Jsatm 
bei  der  Destillation   mit  Kalihydrat  m  AnUm  v<ei wandelt,  hatte 


Zeirsriasmigafiroduci  ,(k»  DmtrobensSdls.  ZU' 

sieh  di6  Erzmgmg  (ks  CUöfamUns  und  Bronmnimi  bm  dem 
Cklorisatm  und  BronUsatm  von  selbst  ergeben;  es  war  nicht 
mwahr^chmfich,  ihfs^  gelang  es  ans,  de»  Waflaerstoft  4e»  ba- 
tins  thijil weise  dkarcb  Untersalpeterstare  au  vertreCeiiy  oder  mtt 
andereili  Wmter>  das 


ZU  Erhalten  y  die  D^tillaf  on  dieses^  Göf!peFS>  nit'  KaKkydtat  das 
gesuchte  Nitranüin  liefern  würde. 

C,eH5]ffa4,+4CK0,H0)  =  GjjtH^ 
Isatiir  Anilin. 

Nitrisatin  Nitranilin. 


Wir  studurten  daher  die  Einwirkung  der  Salpetersitare  auf 
Isatin^  atteinf  wir  faadeii'  bald,  da&  der  gelbe  Körper,  welcher 
sieh'  bei  dieeer  Einwirkung  bildet,  nicht  mehr  ein  ein&u^hes  Sub- 
stitutionüsprodiißt  des  batina  ist,  sondern  dafi  er  einer  der  kob- 
lenstoffärmeren  Körperfamilien  angehört,'  die  aus  der  Indigoreihe- 
entisf ringen;.  S^  Destillation  dieses  Körpers,  uater  Mitwirkung 
des  Kalihydrats^  konnte  daher  begreiflich  das  ge^winschte  ResuL- 
tbt  nkfal  tiefem. 

Nodi  ein  dritter  Weg  sehien  sieh  darzubieten,  um  dae-  Ni-* 
tranilin  darzustellen. 

Eine^  der  mannichfaltigen  Quellen  des  Anilins  ist  die  zer- 
störende Destillation  der  Anihranäsäure  ^  welche  bei  dieser 
Umbildung  eittfftch  zwef  Aequivalente  KohHensaure  vorfielet.  Eso- 
mer  mit  der  Anthranilsaure  ist  das  von  Crhours*)  vöi'  nicht* 
langer  Zeit  beschriebene  SaHcgkmul^ 


♦)  Ann.  d«r  Cbem.  Bd,  hVt  S.  337. 
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Die  Zusammensetzung  beider  Körper  wird  durch  die  Formel: 

C,4  H,  N  O4 
ausgedruckt.  Erlitt  das  Salicylamid  durcii  die  Warme  dieselbe 
Zersetzung  wie  die  Anthranilsäure,  so  war  eine  Aussicht  vor- 
handen, das  Nitranilin  durch  die  Destillation  des  gleichfalls  von 
Cahours  kurzlich  dargestellten  NürosaUcylamids  (Anilamids) 
zu  erhalten  : 

G,4  Hs  O4,  NH,  —  2  CO,  =  C„  Hs,  NH»  s=  C|^H^ 
Salicylamid.  Anilin. 

C,4  [  nS;  j  O4,  NH,  --  2  CO»  =  C,,  j  j^g^*  j ,  NH,=C,,  j  {jj,^  j  N. 

Nitrosalicylamid.  Nitranilin. 

In  diesem  Sinne  waren  einige  Versuche  angestellt,  welche 
wir  zu  Anfange  dieses  Jahres  veröffentlicht  haben  *').  Die  aufser- 
opdentlich  kleine  Menge  Anilin  indessen,  welche  die  Destillation 
des  Salicylamids  geliefert  hatte  (die  Hauptproducte  derselben 
sind  :  Phenylhydrat  und  Ammoniak}  $  schnitt  jede  Aussicht  ab, 
durch  gleiche  Behandlung  des  Nitrosalicylamids  die  zur  Analyse 
und  zum  hinreichenden  Studium  erforderliche  Quantität  Nitranilin 
zu  erhalten; 

Es  blieb  uns  noch  ein  Mittel  zu  versuche  übrig.  Im  Ein- 
gange dieser  Abhandlung  wurde  einer  Verbindung  erwähnt,  welche 
durch  fortgesetzte  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Nitrobenzid 
entsteht.  Es  ist  diefs  das  Binitrobenzid ,  welches ,  wto  bemerkt, 
als  Dinitrobenzol  : 

P      )     H4 
^'^  J2NO4 

betrachtet  werden  kann,  oder  was  dasselbe  ist,  als  Nitrobenzol, 
in  welchem  ein  weiteres  Wasserstoffaequivalent,  durch ,  Unter- 
salpetersäure vertreten  ist  Die  Chemiker  kennen  die  bemer- 
kenswerthe  Umbildung,   welche  das  Nitrob.eiizid  unter  dem  Ein- 


*)  Muspratt  und  Hof  mann,  neue  Bildun^sweisen  des  Anilios.   AnnaK 
ikr  Chem.  Bd.  LIII  S.  22V. 
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flusse  redacirender  Materieo  erleidet.  Unter  Wasserstoffaufnabme 
and  Sauerstoffabgfabe  verwandelt  es  sich  vollständig  in  Anflin. 
Welches  Resultat  liers  sich  nun  von  der  Einwirkung  reduciren- 
der  Agentien  auf  Dinitrobenzol  erwarten  ?  Hier  konnten  meh- 
rere Fälle  eintreten..  Wurde  aller  Sauerstoff  eliminirt,  so  konnte 
man  der  Analogie  gemafs  auf  Bildung  einer  Materie  von  der 
Formel  :  « 

rechnen;  allein  es  war  auch  denkbar,  dafs  sich  die  Reduction 
nur  auf  das  eine  Aequivalent  Untersalpetersaure  erstrecken  und 
dafs  das  andere  unverändert  mit  in  das  neue  Reductionsproduct 
übertreten,  mit  einem  Worte,  dafs  sich  Nitranilin  : 

erzeugen  könnte. 

Wir  waren  gerade  damit  beschäftigt,  diese  Zweifel  durch 
das  Experiment  zu  lösen,  als  uns  einige  Versuche  zu  Gesicht 
kamen,  die  Zinin*)  über  die  Einwirkung  des  Schwefelwasser- 
stoffs auf  DüätronaphiaUn  (^JiitronaphUüese)  und  Dinitrobenzol 
angestellt  hatte,  und  welche  unserm  Vorhaben  keinesweges  gün- 
stig scliienen.  Zinin  fand  nämlich,  dafs  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Schifrefelwasserstoff  auf  Dinitronaphtalin  ein  basischer 
Körper  bildet^  der  keinen  Sauerstoff  mehr  enthält.  Der  Analogie 
nach  zu  schliefsen,  hätte  dieser  Körper  die  Zusammensetzung  : 

haben  aollen. 

C,o   J2  %^\  +  i2  HS  =  Co  H.o  N,  +  8  HO  +  12  S 
Dinitronaphtalin  Neue  Base. 


*)  Erdm.  Journ.  für  prakt»  Cheni.  Bd.  XXXIH  S.  29. 


'214     Musprmti  u.  Bofntann,  über  4as  iübunSin^  ein  neues 

'  Zinin  €aiMl  aber  bei  der  Anai^fSG  Jes  Haiiindoppelsateeä, 
JA  das  AsMfiivalent  dieses  Albaiöiils  dcmch  di9  i^oorlnei  : 

fMsgedmekl  wird ,  dtf$  alao  eiae  Sjpattong  Statt  findet ,  Hi¥efsii^li 
er  der  neuen  ßase  den  Namen  SeminaphtaHdin  gegeben  k^ 
Das  Seminaphtalidin  ist  ein  sehr  gut  charakterisirtes  organisebeß 
Alkali,  welches  mit  den  Säureu  wolil  krystallisirbare  Salze  bil- 
ifdt,  ^^ehnliche,  obwohl  viel  weniger  bestimmte  Elesultate  er- 
Jii^It  Zinin  bei  der  Einwirkung  4es  Schwßfelyyasserstofrs  aijf 
PmärobßnzoL  E§  bildete  ^ich  ein^  ßphwieng  Jsryjsla.llisirb^re 
Materie^  gleichf^lUi  basificb^r  N^tur,  die  er  je/joQb  nicht  vollt- 
kommen  rein  erhalten  konnte,  ßiner  annähernden  Analyse  zu 
Folge  besafs  diese  Substans;  die  dem  Seminaphtalidin  analoge 
Zusammensetzung  : 

Ce  H4  1^. 

Zjqjn  erklart  jedoch  ßßlbsty  dafs  diese  Substanz  ejuejr  näberep 
UntersucJmmijg  bedürfe. 

Diese  Versupbe  ßchie^n  uns  die  letzte  Au^sii^htr^bzuscboei- 
d^f  das  gesucl^tß  Nitranilip  zu  erhalten^  nichts  desto  weniger 
hielten  wir  ^ne  Fortsetzv^ng  unserer  Arbeit  fjr  wür^scjtii^werlh, 
um  wenigstens  die  in  Zinin';s  Untersuchung,  liPßntschiedßn  ge* 
bliebenen  fragen  zur  Lösung  zu  J)ringen. 

Bei  dieser  Fortsetzung  stiefsßn  wir  aber  bald  auf  Erschei- 
nungen, welche  von  Zinin'^  Beobachtungen  wesentlich  abwichen 
und  uns  endlich  zum  Ziele  fährten. 

Zu  unseren  Versuchen  bedurften  wir  vor  allen  Dingen  eine 
beträchilicfae  Menge  Dinitmbewsol  Die  Umwandlung  des  Miro« 
benzols  in  Dinitrobenzol  erfolgt  selbst  beim  Sieden  nilt  der  ^9ri(- 
sten,  rauchenden  Salpetersäure  nur  äufserst  langsam.  Augen- 
blicklich erhält  man  diese  Verbindung,  wenn  man  Benzol  oder 
Nitrobenzol  tropfenv^lse  in  dne  Mtfchuag  von  gleiohe»  Tbejten 
rauchender  Salpetersäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  giefst, 
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so  hngfe  sidi  die  Flissigketten  «it  ekiaacler  misoheB.  Wenn 
<Ban  >diese  Mifichung  einig«  Miwrtfn  im  Sieden  «rkalt,  so  «rsUHtt 
die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  im  eioeDi  dickea  KrysUAbrei  von 
JDiMtrobenzol,  weicher  «danch  Waacheo  mi  Wasser  leiobt  Ton 
taller  Seipetersäure  befreit  v^erdea  kmau  Eine  einzige  Umkry*- 
stallisation  aus  Alkohol  liefert  diesen  Körper  in  laagen  f  lanzen- 
den,  nadelformigen  Prismen  von  vollkommener  Reinheit*;). 

Darsldlung  des  Näranilins* 

» 

Sättigt  man  eine  alkoholische  Auflösung  von  Dinitrobenzol 
mit  Ammoniakgas,  so  nimmt  dieselbe  eine  dunkelrothe  Farbe  an 
und  nach  dem  Einleiten  von  SchwefelwasserstoiTsäure  scheidet 
sich  bald  eine  reichliche  Menge  von  Schwefelkrystallen  aus. 
Setzt  man  diese  Behandlung  so  lange  fort,  bis  sich  nach  dem 
Saltigen  mit  Schwefelwasserstoff  nur  noch  sehr  wenig  Schwefel 
niederschlägt,  so  hat  man  eine  Lösung,  welche  noch  eine  sehr 
geringe  Menge  unverändertes  Dinitrobenzol  enthält ;  bei  weitem 
der  gröfsere  Theil  hat  eine  Umwandlung  erlitten.    Versetzt  man 


■•J  Bei  einer  Verbrennung  dieser  Substanz   wurden   Tolgende  Zahlen  ef- 
haiton  :  '  ^ 

0,2978  Grm.  l)iDitrol>en&ol  gaben  ; , 
0^4728      f>    Kohlensäure 
0,0650      n     Wasser. 
Ditisen  Zahlen  eHtspreohen  folgende  : 

Kohle     .       43^6 
Wasserstoflf      2,42, 
welche  wir  mit  den  berechneten  Proccnten  zusftmmeBsteHen  : 

Theorie  '  Verglich 

12  Aeq.fioUo  ÖOO^OO^'TS^'  43^26 

4    »    Wasserstoff  50,00        2,37  2,42 

2     n    Stickstoff  354,00      16,82  — 

8    f,    Sauergt4iie  800,00      38,04  — 

2404^     1^00. 
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die  Lösung  mit  Chlorwasserstoffsaure,  so  schlägt  sich,  besonders 
beim  Abdampfen,  noch  eine  neue  Menge  Schwefel  (tnit  etwas' 
Dinitrobenzol  gemengt)  nieder  und  aus  der  filtrlrfen  -  Flüssigkeft 
wird  nunmehr  durch  Kali  eine  braune  Materie  ausgeschieden, 
welche  sich  auf  äem  Boden  des  Gefäfses  zu  einer  harzartigen 
Masse  vereinigt. 

Diese  Materie  wurde  nun  mit  kaltem  Wasser  so  lange  ge- 
waschen, bis  alles  Alkali  entfernt  war.  Sie  löste  sich  leicht 
und  vollständig  in  Aether  und  Alkohol  mit  rothbrauner  Farbe; 
auch  von  siedendem  Wasser  wurde  der  gröfsere  Theil  aufge- 
nommen, ein  kleinerer  Theil  aber  blieb  stets  in  Gestalt  eines 
braunen  Harzes  ungelöst  Die  siedende  wässerige  Lösung  be- 
safs  eine  schöne  orangegelbe  Farbe;  beim  Erkalten  schieden 
sich  aus  derselben  prachtvolle  gelbe,  zolllange  Nadeln  aus,  welche 
nach  einer  nochmaligen  Krystallisation  als  vollkommen  rein  be- 
trachtet werden  konnten. 

Zusammensetzung  des  Nitranilms. 

Die  krystallinische  Materie ,  welche  auf  dem  beschriebenen 
Wege  erhalten  wurde ,  besitzt  alle  Eigenschaften  einer  wahren 
organischen  Basis,  allein  es  leuchtet  auf  den  ersten  Blick  ein, 
dafs  dieselbe  ein  von  Zinin's  Product  durchaus  verschiedener 
Körper  seyn  mufste.  Die  physikalischen  Eigenschaften  beider 
Materien  können  in  der  That  -  nicht  verschiedener  gedacht  wer 
den.  Die  Elementaranalyse  wies  denn  auch  alsbald  die  absolute 
Verschiedenheit  der  beiden  Körper  auf  das  unwiderleglichste 
nach  und  zeigte,  dafs  die  gelben  Krystalle  wirklich  dem  Körper 
angehören,  welchen  wir  auf  so  verschiedenen  Wegen  vergeblich 
zu  construiren  versucht  hatten. 

Bei  der  Verbrennung  der  gelben  Krystalle  mit  Kupferoxyd 
wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 
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I.  Q,S035  Grm.  Sutifstanz  gaben  : 
0,5865  9  Kohlensäure  und 
0,1275      »    Wasser. 

II.  0,3748  Grm.  Substanz  gaben  : 
0,7119  »  Kohlensäure  und 
0,1493      jf    Wasser» 

III.  Der  Stickstoff  wurde  der  ganzen  Hasse  nach  in  einer  Koh- 
lensäureatmosphare  als  Volum  bestimmt. 

Es  lieferten  : 

0,4260  Grm.  Substanz 
80  C.C.  feuchten  Stickstoff 

bei  einem  Barometerstand  von  324^^'  und  einer  Temperatur  von 

16«  C. 

Diese  Tersuchszahlen  repräsentiren  folgende  Procente  : 

I.  II.  111.    " 

Kohle  52,70        51,80  — 

Wasserstoff    4,66         4,42  — 

Stickstoff  —  —        20,52. 

Diese  Procente   entsprechen   aber  genau  der  Formel   des 
I<]itranilins  : 

^"  InoII  ^' 

deren  berechnete  Werthe  wir  mit  den  gefundenen  zusammen- 
stellen : 

Theorie  Mittel  d.  Vers. 

12  Aeq.  Kohle  '9Ö5öO  "52^05  52,25 

6    »    Wasserstoff  75,00  4,33  4,54 

2    »    Stickstoff  354,00  20,47  20,52 

4    f>    Sauerstoff  400,00  23,14  — 

1    n    Nitranilin      1729,00    100,00. 

Uoi  das  Atomgewicht  des  Nttraniliiis  zu  controliren,  be- 
dienten wir  uns  des  Platindoppelsaizes  dieser -Bäte. 
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Nach  der  Verbrennung  hioAerlie&ien  : 

0,5240  Grm.  PlatindoppelsaU 

0,1500      „    =  28,62  9C.  PJaüa. 
Abgeleitetes  Atomge  wicht    1739,5 
Berechnetes  Atomgewicht     1729,0. 

Die  Uebereinstimmung  ist  hinretchend  nahe. 

Die  Metamorphose  des  Dinitrobenzols  unter  dem  GinOufs 
reducirender  Agentien  ist  also  vollkommen  analog  der  Umwand- 
lung des  Nitrobenzols.  Beide  fallen  in  der  Thal  zusammen, 
wenn  wir  das  Dinitrobenzol  als  Nitrobenzol  betrachten  wollen, 
in  welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  durcTi  Untersalpetersaure  ver- 
'treten  ist. 

C„  jjjj^*  j  NO.  +  ß  HS  =  C,t  Jj^g«  j  N  +  4  HO  +  6  S 
Dinitrobenzol  Niiranilin. 

Eigenschaften  des  Nitranüms. 

Es  wurde  bereits  erwähnt,  dafs  das  NitranUin  in  sieden- 
dem Wasser  löslich  ist  und  daraus  beim  Erkalten  in  langen 
gelben  Nadeln  krystallisirt.  In  kaltem  Wasser  ist  die  Base  nur 
sehr  wenig  löslich,  so  daTs  man  behn  Vmkrystallisiren  fast  Alles 
wieder  erhält.  .Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  das  Nitrangin 
löslich,  aus  ersterem  scheidet  es  sich  in  feinen  haarlor- 
migen  Krystalien  ab;  aus  ätherischer  Lösung  krystallisirt  es 
weniger  schön.  Wird'  es  iforch  Kali  aus  einer  Auflösung  in 
Säure  geschieden,  so  erscheint  es  in  gelben  Flocken,  welche 
sich  unter  dem  Mikroscop  als  ein  Haufwerk  verfikter  Nadeln 
erweisen. 

Bei  ^gewöhnlicher  Temperatur  riecht  4ie  Base  fast  farnicbt, 
aber  schon  beim  gelinden  Erwärmen  entwickelt  sich  ein  eigen- 
ihämlich  aromatisoker  Geruch,  der  mar  entfernt  an  Anilin  eria- 
nert.    Der  Geachmwk  des  Nitroanilins  ist  brennend  süfe. 
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Bmi  &4iitsen  sekn^lBeii  die  bystaRe  z«  einm  lie^feiton 
Ode  mter  V«rbreilang  ^os  gelben  Danqrfes^  welches  «sieh  in 
«lestait  ^ebtvott  irisireiider  Blätter  an  «ine  kelU  F4ädie  anlegt. 
Das  Nitramiiii  sablimiit  am  «diöiistea,  wenn  man  es  in  einem 
Wasserbaie  erhitrt,  wobei  es  nkbt  eum  Sohmeizea  kommt  Bei 
höherer  Temperatur  geräth  es  in's  Sieden  und  destiIHrt  fast  ohne 
lUckstand*  Die  übergehende  Flüssigkeit  erstarrt  in  der  Ver-* 
läge  oder  in  dem  Hals  der  Retorte  zu  einer  grofsblättrigen  Kry» 
Stallmasse.  Der  Siedepunkt  des  Nitranilin  liegt  höher  als  285^  C^ 
der  Schmelzpunkt  ungefähr  hei  110^  C.  Der  Dampf  desselben 
brennt  mit  leuchtender,  ru&ender  Flamme. 

Das  Nitranilin  ist  spocifiich  schwerer  als  Wasser;  es  be- 
sitzt nicht  diß  mindeste  tleaction  auf  Pflemzenfarben;   selbst  das 

•  •  • 

so  empfindliche  Rosenpapier  wird  nicht  davon  afücirt. 

Aus  dem  Gesagten  erhellt,  dafs  die  Qigeoschaften  des  Ni- 
tranilins  in  vielen  Beziehungen  mit  denen  des  Anilins  selbst  und 
des  Chlor-  und  Bromarülins  übereinstimmen.  Eben  so  wie  diese 
Basen  besitzt  das  Nitranilin  in  hohem  Grade  die  Fähigkeit^  dem 
Fichtenholze  die  charakteristische  gelbe  Farbe  mitzutheilen.  Die- 
selbe Fafrbe  aber,  obwohl  minder  starte^  erbmlt  es,  ähnlich  wie 
die  Pikrinsalpetersäure  and  Nkrophenessöure,  auch  andern  Kör- 
pern ,  besonders  der  ihierisoben  Epidennis.  Nitranilin  indessen 
zeigt,  mit  Chlorkalklösung  versetzt^  nicht  die  charakteristische 
violette  Reaktion,  welchß  das  Anilin  auszeichnet 

Das  Nitranilin'  vermag  keines  der  Metalloxyde  aus  seinen 
Verbindungen  mit  Sauren  ab^Hischeiden ;  seine  basischen  Fähig- 
keiten sind  aufserordentlich  schwach;  Auilin  (reibt  das  Nitranilin 
aus  allen  seinen  SaUverbindungen  aus. 

VeHnndungen  des  Nürmilins. 

Obwohl  das  Nitranilin  eine  so  schwache  Basis  ist,  so  ver- 
bindet es  sich  dennoch  mit  den  Sauren  zu  kryslallisirbaren  Sul- 
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Ken.,  welche  dieselbe  Constäution  besitzen ,  wie  die  correspon- 
direaden  Anilinverbindungen.  Alle  diese  Salze  haben,  wie  man 
leicht  denken  kann ,  eine  ganz  entschieden  saure  Reaction;  sie 
werden  durch  die  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  zerlegt, 
wobei  die  Base  in  krystallinischer  Form  ausgeschieden  wird. 

Um  die  Zusammensetzung  und  Natur  des  Nitranilins  noch 
naher  zu  begründen,  haben  wir  folgende  Salze  etwas  genauer 
untersucht. 

CmoriDCLSserstoffsaures  NUranäm. 


c.  jj^«;JN,Ha 


Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  eine  Auflösung  von 
Nitranilin  in  ChlorwasserstoiTsäure  verdampft  Beim  Auflösen  in 
Säure  verschwindet  die  Farbe  des  Nitranilins  vollkommen;  man 
erhält  eine  farblose  Lösung,  aus  welcher  bei  gehöriger  Con- 
centration  schöne  perhnutterglänzende  Schuppen  krystallisiren. 
Dieses  Salz  ist  aufserordentlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 

0,4055  Grm.  Säte  gaben 
0,3350     „    Chlorsilber  oder 
20,37  pC.  Chlor. 

Theorie  gefunden 

12  Aeq.  Kohle  900^  "  41122'         — 
7    »    Wasserstoff       87,50       4,08  — 

9    y,    Stickstoff  354,00  16,22  — 

4    »    Sauerstoff  400,00  15,37  — 

1     y>    Chlor  442,65  20,26  20,37 

2184,15    100,00. 
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Saures  oxalsanres  Nüranäm  : 
C«   |jjS^[  N,  ho,  2  (Ca  0„  H0> 

Dieses  Salz  entsteht,  wenn  rnan  eine  alkoholische  Nitranilin- 
lösung  mit  einer  AufU^song  von  Oxalsäure  in  Alkohol  versetzt. 
Es  bildeten  sieb  gelbliche  Krystalle^  welche  mit  Aether  gewa- 
sobeh  und  auf  einem  porösen  Ziegelstein  getrocknet  wurden. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  BLeioxyd  wurden 
folgende  Zahlen  erbalten  : 

0,4985  Grm.  Salz  gaben 
0,7550      „    Kohlensäure  und 
0,1790      „    Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente  : 

Kohle  41,30 

Wasserstoff     3,99. 

Theorie  Versuch 

16  Aeq.  Kohle  lioO^  "  40,45  41,30 

9    y>    Wasserstoff  112,50         3,97  3,99 

2    »    Stickstoff  354,00        11,93  — 

"     13    n'  Sauerstoff  1300,00        43,03  — 

2966,50      100,00. 

Diese  Analyse  hat  einen  kleinen  Ueberschufs  an  Kohlenstoff 
gebefert,  was  bei  den  Sobstitutionsproducten  der  Untersalpeter- 
saure  nicht  selten  der  Fall  ist,  wenn  man  etwas  schnell  ver* 
brennt  Leider  besafsen  wir  kein  Nitranilin  mehr,  um  das  Salz 
nochmals  darzustellen. 

Es.  ist  aber  kaum  zu  bezweifeln,  dafs  das  analysirte  Salz 
die  dem  sauren  Oxalsäuren  Chloraniltfn  *^)  entsprechende  Nitra- 
nilinverbindung  war. 


*)  Ann.  der  Chem.  Bd*  LIII  S.  22. 
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NitramlinplaMnchlond  : 

Cn   [nSI  j  N,  H  Cl,  PI  CI,. 

Eine  wässerige  Auflösung  des  chlorwiisserstofiisaQrcn  Nitra-' 
nili/QS  wicd  durd»  Platfaeblorid  nicht  geMt.  Wähltna»  it^ge/gen 
eine  süfcoholiscke  Lösung  dieses  Salis«»,  so  sdieidlit  liieb  b^m 
VecuHsehe»  mitt  Plaliiiebloi?id  ein  gelbes  lo'ystdttiMsebes  Doppel- 
sak  ab,  welches  In  Alkohol  sowohl  als  Wasitet  aufaefopdeiitlicli 
löslich  ist^  wefshalb  es  niil  AetbeF  gewasebed^  werden  mufs. 

Die  PlatinbesÜihmimg  dieses  Sakes  ist  sühon  oben  bei  der 
Atomgewichtsbestimmung  des  Pfifranitins  angefahrt  worden  : 

Theorie  Versuehi. 

12  Aeq.  Kohle           900^00^ ~20,9i '  ~ 

7    V    Wasserstoff     87,50         2,03  — 

•-a"  »    Stickstoff      354,00         8,23  — 

4  ^    Sauerstoff     400,00         9,30  - 

3    »    Chlor          1327,95        30,8ft.  — 

1     »    Platia          1233,50       28,66  28,62 

4302,95      100;00.      ' 

Die  anderen  Salze  dei^  Nitraitilins  haben  wir  nicht  näher 
aDteirsiidit;,  iadieia  es- nav  darauf  [.ankam,  die  2^amm^fH»iEung 
und  die  obwohl  sohwaoh,  doek  hmlmvsa^  ausgesprochene  basiseha» 
Natiir  diese»  Körpers^  nähep  &i  begrundien^ 

Efeber  die  Zer$et!smgsproduete  ies  NitrÄrrtlinS  habeii*  wiV 
bis  jetzt  sehr  wenige  Versuche  angestellt  -^   ■         -  ;     : . 

Scdp^ersäure  zerlegt  das  Nitranilin  mit  Heftigkeit;  nach 
längerem  Sieden  wird  es  in  eine  Säure  verwandelt,  die  wir  bis 
jetzt  nicht  näher  charakterisirt  haben.  Es  ist  kaum  zu  bezwei- 
fein,  dafs  sie  Pikrinsaipetersäure  iSI. 


(Uli 
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Giefst  man  Brom*  anf  Nitranilin ,  so  verwandelt  sich  dieses 
unter  starker  Temperaturerhöhung  und  lebhafter  Entwickelung 
von  Bromwasserstoffsäure  in  eine  bravne  horziirtige  Masse^  welche 
aus  Alkohol  in  gelblich  gefärbten  Krystallen  anschiefst  Dieser 
Körper,  welcher  sich  nicht  in  Wasser  löst,  fst  vollkommen  neu- 
tral; er  verbindet  sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen.  Er 
ist  offenbar  Nitrodibromanifin,  die  dem  Tribromanilin  entspre- 
chende Verbindung' ! 

Wir  haben  indessen  keine  Analyse  dfeses  Bdrpers  unter-^ 
nommen. 

Die  Darstellung  des  Nitranilins  scheint  uns  von  einigem  In- 
teresse für  die  Streitfrage  der  Substitutionen,  über  welche  sich 
die  Chemiker  noch  immer  nicht  haben  einigen  können.  Ver- 
lassen wir  in  der  That  diese  Ansicht  bei  der  Betrachtung  desr 
Nilralinins,  so  verlieren  wir  auch  die  letzten  Anhaltspunkte,  welche' 
uns  einige  Einsicht  in  die  Constitution  dieses  Körpers  und  seine 
Beziehongfen^  zum  AniKn  zu  gestblteir  vemögeHr 

In  dem  Nitranilin  hat  die  Anilingruppe  einen  neuen  Zuwachs 
erhalten,  folgende  Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  der  \\i»  jetzt 
dargestellten  Glieder  dieser  Gruppe  ; 


AüiRn 

Cn 

H, 

N 

Chloranilin 

Cm 

H.{ 

N 

Dichloranilin 

C12 

H. 

N 

TricMoranilin 

c„ 

Uli 

N 

ChlorodibromaniMn  C12 

Br,) 

N 
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Bromanilin  C„  \^*\  N 

.  Dibromanilin  C„  \  ^A  N 

Tribromanilin         C,  \  ^A  N 


S  H4 
"  )  Br, 


Nitranilin  C„  \^\  N 

Nitrodibromanilin    C,i     NO4     N  (?> 

I  BrJ 

Zorn  Schlosse  dieser  Abhandlung  möge  uns  noch  eiue  Be« 
merkung  über  den  Körper  gestattet  seyn,  welchen  Z in  in  bei 
gleicher  Behandlung  des  Dinilrobenzols  erhalten  hat.  Diese  Materie : 

Ce  H4  N 
ist  offenbar  das  letzte  Product  der  Einwirkung  des  Schwefelwas- 
serstoffs auf  Dinitrobenzol ,  während  das  Nitranilin  das  erste  ist. 
Zinin's  Verbindung  wird  sich  ohne  Zweifel  auch  durch  anhai^ 
tende  Einwirkung  von  reducireuden  Agentiea  auf  Nitranilin  er- 
halten lassen  : 

C„  jj^g^j  N  +  6  HS  =  2  C«  »4  N  +  4  HO  -h  6  S 

Nitranilin.  Semianilin. 

Wir  haben  diesen  Versuch  bis  jetzt  nicht  angestellt. 
Die  kleine  Quantität  harzartiger  Materie,  welche  zurück-, 
blieb,  als  wir  das  rohe  Product  der  Einwirkimg  des  Schwefel- 
ammoniums auf  Dinitrobenzol  in  siedendem  Wasser  lösten ,  war 
wahrscheinlich  ebenfalls  nichts  Anderes,  als  die  von  Zinin  be« 
schriebene  Verbindung. 
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Untersuchung  einiger  Cyanverbindungen  des  Eisens; 
von  Alexander  W.  WÜKamaon^  Phil.  Dr. 

(Gelesen  vor  der  »Chemical  society«  London  im  Februar  ISiG.) 


Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dafs  die  verschiedenen  Sub* 
stanzen,  welche  man  'mit  dem  allgemeinen  Namen  Berlinerblau 
bezeichnet,  nach  den  gebräuchlichen  Methoden  dargestellt,  keine 
reinen  Eisenverbindungen  sind,  sondern  eine  nach  den  Umstanden 
ihrer  Bildung  veränderliche  Quantität  Kalium  enthalten. 

Ob  dieses  Kaliunr  als  Verunreinigung  oder  als  wesentlicher 
Bestandtheil  zu  betrachten  sey^  und  in  letzterem  Falle,  welche 
Rolle  ihm  zugeschrieben  werden  soll ,  sind  Fragen ,  zu  deren 
Beantwortung  mehrseitige  Versuche  angestellt  worden  sind.  — 
Unter  diesen  Versuchen  sind  besonders  zu  erwähnen  die  von 
Gay-Lussac*J  und  von  Berzelius**). 

Gay-Lussac  fand  das  mit  niederfallende  Cyankalium  so 
fest  an  dem  Berlinerblau  gebunden,  dafs  es  sich  durch  Aus- 
waschen nicht  davon  trennen  liefs;  denn  als  er  das  Waschen 
so  lange  fortgesetzt,  bis  alles  Kalium  entfei^nt  war,  so  hatte  er 
im  Rückstände  kein  Berlinerblau  mehr.  Hieraus  zieht  er  den 
Schlufs,  dafs  selbst  das  reinste  Berlinerblau  Kalium  enthalta 

Berzelius  erhielt  durch  drei  Wochen  lang  fortgesetztes 
Auswaschen  eines  Niederschlags  von  Ferrocyankalium  mit  Eisen- 
oxydlösung eine  vollkommen  kaliumfreie  Substanz,  welche  noch 
dieselbe  Farbe  besafs,  wie  der  ursprüngliche  Niederschhig;  das 
in  den  späteren  Perioden  des  Auswaschens  durchgegangene 
Wasser  enthielt  Ferridcyankalium ,    woraus  er  schliefst,    dafs 


*)  Pogg.  Bd.  XXI  S.  490. 
**)  Po  gg.  Bd.  XXV  S   385. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LVII.  Bd.  2.  H«rt.  iS 


226     Wiliiamson,  UrUersuchtmg  einiger  Cyarwerbindimgen 

durch  die  fortgesetzte  Einwirkung  der  Luft  eine  Oxydatioa  des 
Eisens  Statt  gefunden  habe,  wobei  sich  dieses  Salz  bildete;  dafs 
also  eine  Zersetzung  des  ursprünglichen  Niederschlags  vor  sich 
ging,  unter  weicher  das  Kalium  entfernt  wurde. 

Ohne  den  Beweis  einer  Analyse,  oder  irgend  einer  bezeich- 
nenden Reaction^  läfst  es  sich  wohl  nicht  annehmen,  dafs  der 
Rückstand  nach  dieser  zersetzenden  Einwirkung  noch  die  Zu- 
sammensetzung des  Berlinerbiaus  hatte.   ' 

Hiernach  stimmt  Berzeiius  darin  mit  Gay-Lussac  über- 
ein,  dafs  blofs  durch  eine  Zersetzung  des  Berlinerblaus  alles 
Kalium  daraus  entfernt  werden  könne.  Die  Art  der  Zersetzung 
ist  zwar  bei  dem  Berzelius'schen  Versuch,  wo  der  Ruckstand 
nach  der  Zersetzung  noch  eine  blaue  Farbe  besafs,  eine  andere 
gewesen  als  bei  dem  Gay-Lussac'schen,  wo  durch  die  Ein-* 
Wirkung  eines  vormuthlich  alkalischen  Waschwassers  *3  der  Rück- 
stand aus  Eisenoxyd  bestand;  beide  fähren  aber  zu  demselben 
Schlüsse. 

Zwei  von  Berzeiius  analysirte* Berlinerblauarten  zeigten 
folgende  Zusammensetzung.  Eine  lösliche  gab  nach  Befreiung 
von  gelbem  und  rothem  Blutlaugensalz,  die  ihr  durch  die  Dar- 
stellungsmethode beigemengt  waren  :  auf  2  At.  Kalium  beinahe 
12  Atom  Eisen.  Eine  unlösliche  enthielt  auf  2  At.  Kalium  16  At. 
Eisen.  Die  erste  dieser  Substanzen  betrachtet  er  als  eine  Ver- 
bindung von  2  At.  ßlutlaugensalz  mit  3  At.  Berlinerblau  : 

2  CFe  Ka  Cys)  +  3  (Fe,  Cy,). 

Die  zweite  als  eine  Verbindung  von  1  At  Blutlaugensalz 
mit  2  At.  Berlinerblau  : 

Fe  Ka  Cy,  +  2  (Fe,  Cy»). 

Der  grofse  Meister  spricht  sich  übrigens  dahin  aus,  dafs 
man  noch  fernere  Aufschlüsse  über  die  Natur  dieser  kaliumhal- 


*)  Wie  Gay-Lussac  selbst  annimmt.     Pogg.  Bd.  XXI  S   49t. 
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tigen  Cyanide  zu  Sachen  habe ,   als   durch   diese  zwei  Formehi 
gegeben  werden. 

Ich  erlaube  mir  nun  die  Resultate  einiger  Versuche  vorzul- 
iegen, die  ich  unter  der  Leitung  des  Hrn.  Prof.  v.  Liebig  zu 
dem  Zwecke  anstellte,  einige  weitere  Aufklärungen  über  die 
Rolle,  welche  das  Kalium  in  diesen  Verbindungen  spielt^  zu 
erhalten j  und  ferner,  um  die  kaliumfreien  Verbindungen,  deren 
Existenz  man  aus  theoretischen  Gründen  angenommen,  aber  noch 
nicht  nachgewiesen  hat,  wo  möglich  darzustellen  und  analytisch 
zu  untersuchen. 

Man  weifs,  dafs  bei  der  Destillation  der  Blausäure  aus  Fer- 
rocyankalium  eine  weifse  Materie  zurückbleibt,  welche  alles 
Eisen  des 'Blutlaugensalzes  und  eine  bedeutende  Quantität  Kalium 
enthält;  dafs  sie  der  Luft  ausgesetzt  allmälig  von  der  Oberfläche 
aus  eine  blaue  Färbe  annimmt,  welcher  Procefs  durch  die  Gegen- 
wart einer  freien  Säure  sehr  befördert  wird;  es  bildet  sich  hier- 
bei, wie  schon  Gay-Lussac  beobachtete ^  ein  Kaliumsalz  der 
zugesetzten  Säure.  Diese  Substanz  besteht,  nach  Versuchen  von 
Mitscherlich  Csiehe  Lehrbuch),  welche  Hr.  Geiger  im  hiesigen 
Laboratorium  zu  bestätigen  Gelegenheit  hatte,  aus  3  Aeq.  Cyan, 
verbunden  mit  2  Aeq.  Eisen  und  1  Aeq.  Kalium.  Ich  habe  ebenfalls 
diese  Zusammensetzung  durch  folgenden  Versuch  bestätigt  gefunden. 

2,372  Grm.  trocknes  Blutlaugensalz  wurden  mit  einer  dem 
Kaligehalte  aequivalenten  Menge  Schwefelsäure  und  mit  Wasser 
destillirt,  bis  keine  Blausäure  mehr  überging.  Der  Rückstand 
von  dieser  Behandlung  wurde  unter  Abhaltung  der  Luft  ausge- 
waschen, getrocknet  und  in  einem  Platintiegel  behutsam  mit  con- 
centrirter, Schwefelsäure  erhitzt,  wodurch  alles  Cyan  zersetzt  und 
das  Kalium  und  Eisen  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt  wur- 
den. Die  wässerige  Lösung  dieser  Salze  mit  Ammoniak  gefällt, 
filtrirt,  eingeraucht  und  geglüht,  gab  0,532  Grm.  schwefelsaures 
Kali,  entsprechend  10^08  pC.  Kalium,  statt  10,67,  was  die  obige 
Zusammensetzung  verlangt.  Diese  Uebereinstimmung  ist  genügend. 

15» 
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Die  Verbindung  kann  betrachtet  werden  als  Ferrocyankalium, 
worin  1  At.  Kaliam  darch  Eisen  vertreten  ist  und  also  durch 
folgende  Formel  ausgedruckt  : 

sie  verhall  sich  auch  ganz  wie  eine  solche  Verbindung,  denn 
durch  Behandlung  davon  mit  Kali  erhält  man,  unter  Ausschei- 
dung von  Eisenoxydul,  reines  Ferrocyankalium.  Ich  werde  sie 
in  den  folgenden  Zeilen  Ferrocyaneisenkalium  nennen. 

Die  blaue  Substanz,  in  welche  dieses  Salz  durch  Oxydation 
verwandelt  wird,  ist  irriger  Weise  für  Berlinerblau  gehalten 
worden;  sie  unterscheidet  sich  aber,  wie  ich  zeigen  werde^  in 
ihrer  Zusammensetzung  wesentlich  davon. 

Ihre  Bildung  geht  äufserst  leicht  vor  sich,  denn  sie  wird 
bedingt  durch  jedes  Reagens  (wie  Chlor,  Salpetersäure  oder 
Schwefelsaure  neben  SauerstofiT)»  welches  dem  weifsen  Salze 
Kalium  entzieht. 

Zu  ihrer  Darstellung  bedient  man  sich  am  zweckmäfsigsten 
einer  verdünnten  Salpetersäure,  die  aus  etwa  \  Volum  concen- 
trirter  Säure  und  20  Volumen  Wasser  besteht.  In  dieser  Flüs- 
sigkeit vertheilt  man  reines  Ferrocyaneisenkalium  und  erwärmt 
unter  öfterem  Umrühren  das  Gemenge  in  einer  offenen  Schaale. 
Bei  niederer  Temperatur  geht  keine  sichtbare  Einwirkung  vor 
sich,  sobald  aber  bis  zu  einigen  Graden  unter  der  Kochhitze 
erhitzt  ist,  stellt  sich  unter  schneller  Veränderung  der  Farbe  eine 
zuerst  geringe,  aber  schnell  zunehmende  Stickoxydgasentwicke- 
lung  ein.  Sobald  dieser  Punkt  eingetreten  ist,  mufs  die  Schaale 
vom  Feuer  entfernt  werden,  um  eine  zu  heftige  Einwirkung  zu 
verhindern,  wodurch  man  eine  Beimengung  einer  andern  Sub- 
stanz  bekommen  würde.  Die  Einwirkun^g;  einmal  angefangen, 
fährt,  bei  richtig  getroffänem  Verhältnifs  zwischen  Säure  und 
weifsem  Salze,  ohne  weitere  Erwärmung  so  lange  fort,  bis  die 
Umwandlung  in  die  blauen  Substanz  vollständig  ist     Sollte  da- 
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gegen  die  Farbe  zu  erkennen  geben,  dafs  noch  etwas  weifses 
Salz  übrig  bleibt,  so  setzt  man  noch  etwas  Säure  zu  und  er- 
wärmt, wo  nöthig,  von  Neuem.  Um  ganz  sicher  zu  verfahren, 
mufs  man  zur  Probe  eine  kleine  Portion  mit  Kali  zersetzen; 
enthält  das  hierdurch  ausgeschiedene  Eisenoxyd  etwas  Oxydul, 
so  mufs  von  Neuem  mit  Salpetersäure  behandelt  werden;  eine 
zu  weit  geschrittene  Zersetzung  zeigt  sich  daran,  dafs  die  vom 
Eisenoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  Ferridcyankalium  enthält,  in  wel- 
chem Falle  man  mit  einer  neuen  Portion  von  vorne  anfangen  mufs. 

Auf  diese  Art  erhält  man  einen  wunderschönen,  violett- 
blauen Körper,  welcher  weniger  Kalium  enthält,  als  der  vorher- 
gehende.  Die  Mutterlauge  enthält  salpetersaures  Kali,  aber  keine 
Spur  von  Eisen.  Eine  nach  dieser  Methode  dargestellte  Sub- 
stanz wurde  auf  das  Filtrum  geworfen  und  so  lange  ausge- 
waschen, als  die  durchgehende  Flüssigkeit  beim  Verdampfen  auf 
polirtem  Platinblech  noch  einen  Rückstand  hinterliefs.  Die  Ver- 
bindung war  durch  diese  Behandlung  «nicht  im  mindesten  ver- 
ändert, sie  hatte  dieselbe  Farbe  wie  zuerst  und  gab  an  Salz- 
saure kein  Eisenoxyd  ab.  Sie  wurde  bei  100^  getrocknet  be- 
hufs der  Analyse,  deren  Gang  ich  jetzt  mit  wenigen  Worten 
beschreiben  will. 

Ein  lange  anhaltendes  gelindes,  zuletzt  aber  verstärktes 
Glühen  in  einem  ofiPenen  Porzellanschälchen,  verbrannte  das  Cyan 
vollständig.  Aus  dem  hierdurch  entstandenen  Gemenge  von  Eisen- 
oxyd und  kohlensaurem  Kali ,  wurde  durch  Kochen  mit  wieder- 
holt erneuertem  Wasser  das  Alkali  ausgezogen  und  als  Chlor- 
metall bestimmt.  Das  ungelöste  wurde  als  Eisenoxyd  bestimmt. 
Das  Cyan  wurcie  jndirect  gefunden  und  zwar  durch  Vertheilen 
einer  gewogenen  Menge  der  Verbindung  in  Wasser  und  Zer- 
setzen mit  Kjlli.  Das  hierbei  ausgeschiedene  Eisenoxydhydrat 
wurde  bestinmit;  es  mufste  nothwendig  der  Quantität  Cyanid 
entsprechen,  denn  alles  Cyanür  blieb  in  Auflösung  in  Form  von 
Blutlaugensalz. 
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I.    3,417  Grm.  gaben  0,694  Grm.  Chlorkalium  und  1,603  Giro. 

Eisenoxyd,  entsprechend  10,6  pC.  Kalium  und  32,4  Eisen. 
IL    4,225  Grm.  gaben  0,871  Grm.  Chlorkalium  und  1,986  Grm. 

Eisenoxyd,  entsprechend  10,87  pC.  KaHum  und  32,5  Eisen. 
Mit  Kali  behandelt,  gaben  : 
I.    3,744  Grm.  0,940  Grm.  Eisenoxyd,  entsprechend  17,43  pC. 

Eisen  als  Cyanid. 
IL    6,125  Grm.   1,585  Grm.   Eisenoxyd,  entsprechend  17,94 

pC.  Eisen  als  Cyanid. 

Die  Formel  :  Cye  Fe4  K  +  4  aq.  verlangt  : 

berechnet        gefanden 


I. 

n. 

Fe«     108,8 

32,0 

32,4 

32,5 

K         39,2 

11,5 

10,6 

10,9. 

Durch  Kali  fällbar  : 

Fe,       54,4 

16,0 

17,4 

17,9. 

Der  Mangel  an  Kalium,  sowie  entsprechender  Ueberschufs 
an  Eisen,  erklären  sich  genügend  aus  der  unvollkommenen  Tren- 
nung durch  Wasser.^  Der  Ueberschufs  des  dem  Cyanid  entspre- 
chenden Eisenoxyds  wurde  durch  eine  Verunreinigung  davon 
mit  dem  zu  seiner  Fällung  angewandten  Kali  verursacht.  Um 
übrigens  jeden  Zweifel  über  die  Richtigkeit  der  aus  diesen  Zah- 
len abgeleiteten  Formel  zu  beseitigen,  wurden  folgende  Verbren«' 
nungen  mit  gröfster  Sorgfalt  in  chromsaurem  Bleioxyd  ausgeführt. 
L    0,427  Grm.  gaben  0,331  Grm.  Kohlensäure  und  0,046  Grm. 

Wasser,  entsprechend  21,14   pC.  Kohlenstoff  und  10,78 

Wasser. 
IL    0,320  Grm.   gaben  0,247  Grm.  Koh||}ns.äure  und  0,036 

Grm.   Wasser,   entsprechend  21,05  pC.  Kohlenstoff  und 

11,15  Wasser. 
IH     0,721   Grm.  gaben   0,559  Grm.  Kohlensäure   und  0,081 

Grm.   Wasser,    entsprechend  21,14  pC.  Kohlenstoff  und 

11,3  Wasser. 
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berechnet       ^^^  gefunden  ^ 

h  IL  UI. 

C|^      72        21,2        21,14    21,05    21,14 

4  HO    36        10,59      10,78    11,15    11,3. 

Die  Uebereinstimmung  ist  hier  genügend 

Diese  Verbindung  zeichnet  sich  besonders  durch  ihre  pracht» 
volle  violettbiaue  Farbe  aus;  in  dünnen  Schichten,  wie  man  sie 
durch  Suspension  in  Wasser  erhält,  ist  sie  mit  grüner  Farbe 
durchsichtig.  Es  mangelt  ihr  im  trocknen  Zustande  fast  gänzlich 
der  Kupferglanz,  der  beim  Berlinerblaa  so  augenfällig  ist. 

Sie  ist  zu  betrachten  als  Ferridcyankalium,  worin  2  At. 
Kalium  durch  Eisen  vertreten  sind,  und  verhält  sich  zu  der 
weifsen  Verbindung,  aus  der  sie  dargestellt  wird,  gerade  wie 
das  Gmelin'sche  Salz  zum  Blutlaugensalz.  Die  Art  ihrer  Bil- 
dung ist  auch  dieselbe,  denn  es  treten  hierbei  2  At.  Ferrocyan- 
eisenkalium,  unter  Abgabe  eines  Atoms  Kalium  zusammen,  gerade 
wie  in  jenem  Falle  Blutlaugensalz  : 

2  (  Cfy    I J^j)  +  Cl  =  2  Cfy  ^  ^^j  +  K  Q. 

Wir  können  sie  nach  der  angenommenen  Nomenklatur  Fer- 
ridcyaneisenkalium  nennen. 

Es  ist  schon  oben  erwähnt  worden ,  dafs  sie  von  Kalf  zer- 
setzt wird  unter  Bildung  von  Ferrooyankalium  und  Ausscheidung 
von  Eisenoxydhydrat  Man  sieht  leicht  ein,  dafs  bei  dieser 
Reaction  die  2  At.  Eisen  durch  3  At.  Kalium  vertreten  werden, 
während  der  Saueri^toff  des  Kalis  von  dem  Eisen  gebunden  wird. 

Beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  Blutlaugensalz  ver- 
wandelt es  dieses  in  Ferridcyankalium ;  bei  einem  Ueberschusse 
der  blauen  Verbindung  bleibt  sogar  keine  Spur  Blutlaugensalz 
zurück.  3,473  Grm.  Ferridcyaneisenkalium  wurde  in  einem 
Ueb^schusse  von  Biutlaugensalz  vertheilt  und  längere  Zeit  da- 
mit digerirt  Abfiltrirt,  zeigte  es  sich  in  ein  schwachblaues 
Pulver  verwandelt  und  gab  1,39  Grm.  schwefelsaures  Kali,  ent- 
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sprechend  0,624  Grm.  Kalium ,  während  es  vor  der  Behandlung 
mit  Biatlaugensalz  nu^  0^411  enthielt  Die  Reaction  geht  also 
dadurch  vor  sich,  dafs  dem  Blutlaugensalz  Kalium  entzogen  wird 
und  das  Ferridcyaneisenkalium  sich  zur  Hälfte  in  FerrocynD- 
eisenkalium  verwandelt.  Es  läfst  sich  sogar  diese  Reaction  mit 
Yortbeil  anwenden,,  um  Ferridcyankalium  von  grofser  Reinheit 
darzustellen,  denn  man  vermeidet  hierbei  die  beiden  Nachtheile, 
welche  die  Zersetzung  durch  Chlor  darbietet,  nämlich  erstens 
die  für  die  Krystallisirung  störende  Beimengung  von  Chlorkaliurn, 
und  zweitens  die  Bildung  der  bekannten  grünen  Substanz,  welche 
bei  dem  geringsten  Ueberschusse  von  Chlor  entsteht.  Man  kann 
natürlich  das  blaue  Salz  beliebig  oft  zu  derselben  Operation  an- 
wenden, es  braucht  nur  zur  Wiederherstellung  mit  Salpetersäure 
erwärmt  zu  werden. 

Durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Salpetersäure,  verwandelt 
sich  die  blaue  Verbindung  in  eine  dunkiA  sammtgrüne,  welche 
immer  noch  etwas  Kalium  enthält  und  cyanreicher  ist.  Dieser 
schöne  Körper  ist  schwer  aufzubewahren ,  indem  er  durch  die 
Einwirkung  des  Lichts  eine  Reduction  erleidet  und  allmälig  blau 
wird.  Er  wurde  zur  Analyse  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
erhitzt,  bis  zur  vollständigen  Zerstörung  des  Cyan^  das  Eisen 
als  Oxyd,  das  Kalium  als  schwefelsaures  Salz  bestimmt. 

I.  2,966  Grm.  gaben  1,527  Grm.  EisenQxyd  und  0,147  Grm. 
schwefelsaures  Kali,  entsprechend  35,72  pC.  Eisen  und 
2,23  Kalium. 

II.  3,172  Grm.  gaben  1,637  Grm.  Eisenoxyd  und  0,159  Grm. 
schwefelsaures  Kali,  entsprechend  35,97  pC.  Eisen  und 
3,25  Kalium. 

Hit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gab  es  folgende  Resultate : 
L    0,421  Grm.  gaben  0,361  Grm.  Kohlensäure  und  0,058  Grm. 

Wasser,  entsprechend  23,3  pC.  Kohlenstoff  und  13,6  aq. 
II.    0,151  Grm.  gaben  0,129  Grm.  Kohlensäure  und  0,020  Grm. 

Wasser,  entsprechend  23,2  pC.  Kohlenstoff  und  13,3  aq. 
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Versucht  man  eine  zu  diesen  Zahlen  passende  Formel  aus- 
zurechnen, so  findet  man  den  Kaliumgehalt  zu  gering,  um  ihn 
als  wesentlichen  Bestandtheil  bei  der  Verbindung  betrachten  zu 
können  5  er  beträgt  nur  1  At.  zu  24  Eisen.  Es  wurde  daher 
sein  Aequivalent  Eisen  zu  dem  übrigen  Eisen  addirt,  und  auf 
diese  Art  erhält  man  Zahlen,  welche  ziemlich  genau  der  Formel : 
CYi  ^^s  +  ^  ^4*  entsprechen^  wie  man  aus  folgender  Zusam- 
menstellung sieht  : 

berechnet   ,  gefunden 

Ci4      84       23,14        23,3      23,2  ^ 
Fe*     136        37,5         37,17    37,27* 
5  HO      45        12,4         13,6      13,3. 

Hit  kaustischem  Kali  behandelt,  giebt  dieser  Körper,  unter 
Ausscheidung  von  Eisenoxydhydrat,  eine  braunroth  gefärbte  Auf- 
lösung, die  sowohl  von  Eisenoxydul-,  als  von  Bisenoxydsalzen 
blau  gefällt  wird.  Erhitzt  man  diese  Flüssigkeit  zum  Kochen, 
so  fällt  Eisenoxyd  heraus,  während  ihre  Farbe  heller  wird.  Der 
Vorgang  bei  dieser  Reaction  ist  mir  unbekannt.  Die  Farbe  hat 
übrigens  grofse  Aehnlichkeit  mit  der^  welche  man  durch  Ver- 
mischen von  PerridcyankaKum  und  Eisenoxydlösung  erhält. 

Dieselbe  Reaction  mit  Kali  giebt  die  von  Pelouze  durch 
Zersetzung  von  Ferrocyankalium  mit  Chlor  dargestellte  grüne 
Verbindung,  für  welche  er  die  empiritohe  Formel  :  Fos  Cy4  an- 
giebt.  Nimmt  man  mit  vielen  Chemikern  an,  dafs  didse  Ver- 
bindung dem  Magneti^isen  analog  zusammengesetzt  sey,  also  : 
Fe2  Cys  +  Fe  Cy,  so  könnte  man  die  von  mir  analysirte  Sub- 
stanz betrachten  als  eine  doppelt  so  viel  Cyanid  haltende,  also 
2  (Fe^  Cys)  +  Fe  Cy.  Ich  wage  übrigens  nicht,  irgend  eine 
Meinung  darüber  auszusprechen,  ob  sie  als  eigenthümliche  Ver- 
bindung anzusehen  sey  oder  nicht. 
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Es  ist  bekannt,  dafs  man  zu  technischen  Zwecken  durch 
Zersetzung  von  Ferridcyankalium  mit  einem  Eisenoxydulsalze 
eine  sehr  geschätzte  blaue  Farbe  bereitet,  welche  in  England 
nach  ihrem  Entdecker  den  Namen  „Turnbulls  blue<(  trägt 

In  dieser  Verbindung,  welche  sich  von  gewöhnlichem  Ber- 
linerblau schon  durch  ihre  Farbe  unterscheidet,  hat  man  wie  in 
jenem,  die  Gegenwart  von  Kalium  nachgewiesen,  ohne  aber  irgend 
eine  Beziehung  davon  zu  der  Zusammensetzung  des  Körpers 
aufzufinden. 

Ich  habe  nun  diese  Substanz  mit  grofser  Sorgfalt  dargestellt 
und  der  Analyse  unterworfen.  Eine  verdünnte  Lösung  von  mehr- 
mals umkrystallisirtem  Ferridcyankalium  wurde  unter  beständigem 
Umrühren  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  flisenoxydul 
gemengt,  deren  Menge  nicht  hinreichte,  um  alles  rothe  Salz  zu 
zersetzen.  Das  Waschen  wurde  mit  besondere  Sorgfalt  ausge- 
führt, da  ich  einerseits  alle  zu  der  Zusammensetzung  des  Salzes 
nicht  gehörenden  Substanzen  vollständig  entfernen  mufste,  ander- 
seits aber  zu  vermeiden  hatte^  dafs  durch  irgend  einen  fremden 
Einfiufs  Bestandtheile  des  Niederschlags  in  auflöslicher  Gestalt 
übergehen  konnten,  wie  bei  dem  Berzelius'schen  Auswaschen 
an  der  Luft  der  Fall  war.  Diesen  Zweck  gelang  es  mir  ganz 
einfach  auf  die  Art  zu  erreichen,  dafs  ich  unter  vollständiger 
Abhaltung  der  Luft  mit  destiilirtem  Wasser  auswusch.  Das  6e- 
fafs,  in  welchem  die  Fällung  ausgeführt  worden,  war  ein  hoher, 
mit  geschliffenem  Rande  versehener  Glascylinder ,  welchen  die 
Flüssigkeit  vollständig  füllte;  durch  Aufpressen  einer  ebenen, 
mit  Talg  geschmierten  Glasplatte,  wurde  ein  luftdichter  Verschlufs 
daran  bewerkstelligt  und  nun  abgewartet,  bis  sich  der  Nieder- 
schlag zu  Boden  gesenkt  hatte;  alsdann  wurde  die  Flüssigkeit 
abgehoben  und  das  Gefäfs  mit  frischem,  von  Luft  befreitem  Was- 
ser aufgefüllt  und  wieder  zugedeckt  Nachdem  dieses  Auswaschen 
mehrmals  wiederholt  war,  zeigte  sich  die  über  dem  Niederschlage 
stehende  Flüssigkeit  blau  gefärbt.    In  dem  Glauben,  eine  Auflö- 
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sang  von  Berlmerblau  vor  mir  zu  haben,  warf  ich  sie  auf  ein 
Filtrum%nd  fand^  dafs  sie  unverändert  durchlief.  Um  aber  keinen 
Zweifel  daräber  m  lassen,  ob  sie  wirklich  eine  Auflösung  war, 
erachte  ich  sie  nunmehr  m  einen  FiUrirapparat,  bei  dem  mittelst 
eines  nach  Belieben  veränderlichen  hydrostatischen  Drucks  sie 
durch  eine  Lage  von  sechsfach  zusammengelegten,  von  Lein-« 
wand  getragenen  Papieres  getrieben  wurde.  Sie  zeigte  sich  beim 
Heraustreten  hiervon  vollkonunen  entfärbt.  Das  Waschen  wurde 
so  lange  fortgesetzt,  bis  das  farblos  abfiltrirte  Waschwasser  auf 
Platin  keinen  sichtbaren  Rückstand  beim  Verdampfen  hinterliefs. 
Spätere  Versuche  zeigten  mir,  dafs  diese  Operation  unbe- 
schadet des  Resultats  sich  durch  heifses  Wasser  schneller  und 
bequemer  aysführen  läfst;  denn  es  nimmt  in  diesem  Falle  der 
Niederschlag  eine  schwerere  Beschaffenheit  an  und  senkt  sich 
viel  leichter  und  vollständiger  zu  Boden. 
L    1,706  Grm.  dieser  Substanz  gaben  0,828  Grm.  Eisenoxyd 

mid  0^189  Grm.  schwefelsaures  Kali,  entsprechend  33,6  pC. 

Eisen  und  4,96  Kalium.  *    * 

11.    1,870  Grm.  gaben  0,909  Grm.  Eisenoxyd  und  0,221  Grm. 

schwefelsaures  Kali ,  entsprechend  33,7  pC.  Eisen  und  5,3 

Kalium. 

Der  Durchschnitt  dieser  Zahlen^  nämlich  33,65  pC.  Eisen 
und  5,2  pC.  Kalium,  stehen  im  Verhältnifs  von  9,3  At  Eisen 
auf  1  At.  Kaihim.  Ich  werde  weiter  unten  zeigen ,  wie  diese 
Zahlen  zu  betrachten  sind.  Wir  sehen  vorläufig  ein,  dafs  sie 
eine  andere  Zusammensetzung,  als  die  des  Ferridcyaneisenkaliums 
bezeichnen. 

Ich  suchte  nun  die  Fällung  auf  eine  solche  Art  vorzuneh«» 
men,  dafs  wo  möglich  alles  Kalium  des  Gmelin'schen  Salzes 
durch  Eisen  vertreten  werden  sollte,  was  mir  dadurch  gelange 
dafs  ich  den  in  einem  Ueberschusse  von  Eisenchlorür  gebildeten 
Niederechlag  längere  Zeit  mit  einer  Lösung  dieses  Salzes  dige-< 
rirte.    Diese  Substanz  auf  dieselbe  Weise  ausgewaschen,  wie  bei 


/  • 
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der  vorhergehenden  ausfuhriich  beschrieben  wurde,  zeigte  sich, 
obgleich  nicht  vollkommen  kaliumfrei,  doch  mit  einenf  so  ge- 
ringen Gehalte,  dafs  er  nicht  bestimmbar  war,  oder  wenigstens 
ohne  merklichen  Fehler  vernachlässigt  werden  konnte;  sie  wurde 
an  der  Luft  getrocknet  und  analysirt. 
I.    0,765  6rm.  gaben  0,383  Grm.   Eisenoxyd,  entsprechend 

34,6  pC.  Eisen. 
IL    0,763  Grm.  gaben  0,379  Grm.  Eisenoxyd,  entsprechend 
34,4  pC.  Eisen. 

Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  : 
L    0,535  Grm.  gaben  0,344  Grm.  Kohlensäure  und  0,155  Grra. 
Wasser,  entsprechend  17,5  pC.  Kohlenstoff  und  28,9  pC. 
Wasser. 
IL    0,563  Grm.  gaben  0,359  Grm.  Kohlensäure  und  0,157  Grm. 
Wasser,  entsprechend   17,4  pC.  Kohlenstoff  und  27,9  pC. 
Wasser. 
ni.    0,477  Grm.  gaben  0,307  Grm.  Kohlensäure  und  0,135  Grm. 
Wasser,  entsprechend  «17^5  pC.  Kohlenstoff  und  28,2  pC. 
Wasser. 

Das  Verhältnifs  von  5  Aeq.  Eisen  und  6.Aeq.  Cyan  ver- 
langt auf  die  durchschnittlich  gefundene  Eisenmenge  C34,5  pC.^, 
18,2  pC.  Kohlenstoff  statt  des  gefundenen  17,5.  Bedenkt  man^ 
dafs  hierbei  die  Fehler  der  Eisenbestimmung  zu  denen  der  Ver- 
brennung addirt  sind,  so  sieht  man,  dafs  die  Uebereinstimmung 
genügt.  Ich  habe  aus  dem  Grund  keine  Formel  für  den  gefun- 
denen Wassergehalt  ausgerechnet,  weil  ich  mich  durch  die  grofse 
Zersetzbarkeit  der  Verbindung  genöthigt  fand,  sie  ohne  scharfes 
Trocknen  zu  analysiren ,  weil  sonst  unvermeidlich  einige  Blau- 
säureentwickelung  Statt  findet,  wodurch  der  Rückstand  mit 
Eisenoxyd  verunreinigt  wird. 

Durch  kaustisches,  sowie  durch  kohlensaures  Kali,  wird  diese 
Verbindung  im  frisch  bereiteten  Zustand^  unter  Ausscheidung 
von  Eisenoxydoxydul  und  Bildung  von  Ferrocyankalium  zersetzt 
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Es  wurde  eine  beliebige  Menge  frisch  gefällter  und  ausgewa- 
sohener  Substanz  mit  kohlensaurem  Kali  zersetzt;  das  abfiltiirte 
Eisenoxydoxydul  wog  nach  langem  Glühen  an  der  Lufl  i^627 
Grm.  Die  Flüssigkeit  eingekocht  und  wie  gewöhnlich  mit  Schwe- 
felsäure behandelt,  lieferte  1,077  Grm.  Eisenoxyd.  Das  Ver- 
bältnifs  von  3  zu  2  verlangt  1,623  und  1,062.  Von  5  At  Eisen 
sind  also  durch  die  Einwirkung  des  Alkalis  3  ausgefallt  worden, 
verbunden  mit  den  4  Atomen  Sauerstoff  des  Kalis,  welches  ihre 
Stelle  vertritt  Die  zwei  übrigen  Eisenatome  sind  also  in  der 
Zusammensetzung  des  Radicals  enthalten. 

Ich  gehe  nun  zur  Betrachtung  der  Yerbindungsart  dieser 
Elemente  über.  Es  ist  bekannt,  dafs  Ferridcyankalium  durch  die 
Einwirkung  *von  Schwefelwasserstoff  reducirt  wird,  d.  h.  es  ver- 
wandelt sich  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  ein  Gemenge 
von  3  Atomen  Blutlaugensalz  und  1  At.  Ferrocyanwasserstoffsäure : 

4  Cfy  6  K  |_}3  CCfy  2  K) 
2  (HS)  \—l      Cfy  2  H 

2  S. 

Diese  Reducirbarkeit  des  Gmelin'schen  Sabses  ist  aber  eine 

Eigenschaft,  vvelche  von  w^entlichem  Einflufs  auf  die  Natur  des 

* 

Products  seyn  kann , '  wie  man  aus  einem  lehrreichen  Versuch 
Liebig's  ersieht.  Dieser  Versuch  ist  folgender  :  Zu  einer  ko- 
chenden Lösung  von  Ferridcyankalium  wurde  Eisenoxydullösung 
in  einer  zur  Zersetzung  des  ganzen  Cyanids  unzureichenden 
Menge  geschüttet;  man  bekam  Ferrocyankalium  in  Auflösung 
und  einen  Niederschlag  von  eigentlichem  Berlinerblau  : 

4  Cfy  6  K)_|  3  Cfy  4  Fe  Berlinerblau 
4CFeO)i—     Cfy  2  K 
(  4  KO. 

Durch  Ueberlegung  dieser  Reaction  wird  man  auf  eine  neue 
Betrachtungsweise  der  oben  analysirlen  Verbindung  geführt, 
welche  i^owohl  im  kalihaltigen ,  als  auch  im  kalifreien  Zustande 
ihre  Zusammensetzung  ausdrückt.  Wenn  nämlich  1  At.  Eisen- 
salz mehr  hinzukommt,  als  in  dem  Schema  angenommen  wurde. 
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so  mufs  es  mit  dem  Blutlaugensalz  Ferrocyaneisenkalium  bilden, 
welches  in  dem  schon  gebildeten  Berlinerblau  vertheilt,  ein  Ge- 
menge darstellt,  welches  Eisen  und  Kalium  in  dem  Verhältnifs 
enthält  wie  die  analysirte  Substanz  : 

4Cfy  6K(_)3Cfy4Fe        .  ^^ 
5  FeOt  — J     Cfy  Fe  K  ^  ^  *^^' 

Bei  einem  Ueberschusse  von  Eisenoxydullösung  wird  auch 
das  zweite  Atom  Kalium  durch  Eisen  vertreten  und  das  Gemenge 
von  Berlinerblau  und  Ferrocyaneisen  enthält  Eisen  und  Cyan 
im  Verhältnifs  von  5  zu  6,  wie  gefunden.  Dieses  stützt  sich 
auf  die  Annahme,  dafs  Berlinerblau  (3  Cfy  4  Fe)  sich  bei  der 
Fallung  in  der  Kälte  jedesmal  bildet,  wie  unter  den  beschriebenen 
Umstanden  in  der  Kochhitzc  geschieht. 

Im  entgegengesetzten  Falle  wäre  eine  einfache  Vertretung 
des  Kaliums  im  Gmelin'schen  Salze  durch  Eisen  anzunehmen: 

2  Cfy  3  K  +  Fe  Cl  =  2  Cfy  3  Fe  +  3  K  Cl 

4  Cfy  6  K  +  5  Fe  Cl  =  4  Cfy  p  ^®  +  5  K  CL 

Also  in  dem  einen  Falle  Ferridcyaneisen ,  im  andern  ein 
Doppelsalz  hiervon  mit  Ferridcyaneisenkalium. 

Die  Ausscheidung  von  Eisenoxydoxydul  durch  Kali,  spricht 
scheinbar  zu  Gunsten  der  Ansicht,  dafs  der  kaliumfreie  Nieder- 
schlag aus  Berlinerblau  und  Ferrocyaneisen  bestehe,  welche  eine 
solche  Reaction  geben  müfsten;  denn  hätte  die  Substanz  die 
Zusammensetzung  von  Ferridcyaneisen,  so  wäre  zu  erwarten, 
dafs  durch  Behandlung  mit  Kali  Eisenoxydul  ausgeschieden  und  das 
Gmelin'sche  Salz  gebildet  werde.  Man  müfste  es  denn  so  er- 
klären, dafs  eine  Reduction  des  Ferridcyankaliums  durch  Eisen- 
oxydul vor  sich  gehe  : 

^  ^^y  ^  Iq  +  3  FeO  =  2  (Cfy  2  K)  +  Fe,  O4. 

Sowie  durch  die  Einwirkung  von  Eisenoxydul  das  rothe 
Salz  zu  dem  gelben  reducirt  wird,  zeigt  sich  auch  bei  Behandlung 
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von  gelbem  Salz  mit  Eisenoxydlösung  eine  Umwandlung  zum 
rothen.  Der  Versuch  ist  folgendermafsen  angestellt  worden  : 
Hit  einer  kochenden  Lösung  von  Ferrocyankalium  wurdea  einige 
Tropfen  Eisenchlorid  gemischt  und  die  Flüssigkeit  mit  sammt 
dqm  Niederschlage  einige  Zeit  erwärmt;  die  abfiUrirte  Flüssig- 
keit gab  mit  Eisenoxyduildsung  einen  tiefblauen  Niederschlag  : 

3CCfy2K)r    j2  Cfy  3  K     .   o  i^o 
Fe,  0,  -i  — i     Cfy2Fe.  +  ^  ^^ 

Ich  habe  nun,  soweit  es^mir  möglich  war,  die  Grunde  für 
jede  Betrachtungsweise  darzu^sn  gesucht,  und  überlasse  somit 
die  Sache  dem  Urtheile  competenterer  Richter. 

Zunächst  versuchte  ich  die  Methode,  weiche  zur  Darstellung 
eines  kaliumfreien  Turnbulls  blue  sich  so  gut  bewährt  hatte^  näm- 
lich das  Digeriren  des  Niederschlags  mit  einem  Ueberschufs  des 
zur  Fällung  angewandten  Eisensalzes  auch  auf  das  eigentliche 
Berlinerblau  anzuwenden;  gofs  eine  verdünnte  Auflösung  von 
Blutlaugensalz  zu  einem  grofsen  Ueberschufs  von  warmem  Eisen- 
chlorid und  digerirte  das  Gemenge  mehrere  Stunden  lang  zusam- 
men. Dieser  Niederschlag,  nachdem  er  durch  Dekantiren  aus- 
gewaschen wurde ,  bis  das  Waschwasser  nichts  mehr  aufnahm, 
gab  bei  der  Analyse  auf  0,707  Grm.  Eisenoxyd  0,057  Grm. 
schwefelsaures  Kali,  welche  Zahlen  im  Verhältnifs  sind  von 
1  At.  Kalium  auf  etwas  mehr  als  27  Eisen.  Wollte  man  diese 
als  eine  bestimmte  Verbindung  betrachten,  so  müfste  folgende 
die  Formel  dafür  seyn  : 

3  (3  Cfy  4  Fe)  +  3  Cfyl^  J® 

Es  gelang  mir  abef,  so  lange  Kalium  gegenwärtig  war, 
auf  keine  Art,  eine  Beimengung  davon  im  Niederschlag  zu  ver- 
meiden. Es  blieb  mir  daher  zuletzt  kein  anderes  Mittel  übrig, 
als  dafs  ich  die  Fällung  mit  reiner  Ferrocyanwasserstofisäure 
vornahm. 

Die  Säure  wurde  bereitet  durch   Mengen  einer  von  Luft 
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befreiten  Lösung  von  Blutlaugensalz  mit  etwa  ihrem  gleichen 
Volum  Salzsäure  und  Fällen  mit  Aethe».  Nachdem  sie  abfiltrirt 
und  mit  Aether  ausgewaschen  worden,  bedurfte  die  Säure  nur 
noch  einer  Lösung  in  absolutem  Alkohol  und  nochmaliger  Fäl- 
lung mit  Aether,  um  vollkommen  rein  erhalten  zu  werden.  Nach 
dem  Trocknen  wurde  sie  in  Wasser  gelöst  und  mit  einem  Ueber- 
schusse  Eisenchlorid  gefällt  Dieser  Niederschlag  unterscheidet  sich 
von  gewöhnlichem  Berlinerblau  nur  dui'ch  eine  etwas  dunklere 
Farbe.  Nach  dem  Auswaschen  yurde  er  bei  30  —  40^  ge- 
trocknet. 9 
L    1,400  Grm.  in  einem  Porzelianschälchen  verbrannt,  gaben 

0,6487  Grm.  Eisenoxyd,  entsprechend  32,1  pC.  Eisen. 
II.    1,0365  Grm.  gaben  0,481  Grm.  Eisenoxyd,  entsprechend 

32,0  pC.  Eisen. 
IIL    1,0035  Grm.  gaben  0,463  Grm.  Eisenoxyd,  entsprechend 
31,8  pa  Eisen. 
Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  : 
L    0,6934  Grm.  gaben  0,4405  Grm.  Kohlensäure  und  0,1919 
Grm.  Wasser,  ensprechend  17,3  pC.  Kohlenstoff  und  27,9 
Wasser. 
II.    0,415  Grm.  gaben  0,269  Grm.  Kohlensäure  und  0,127  Grm. 
Wasser,   entsprechend   17,7  pG.  Kohlenstoff  und  28,6  pC. 
Wasser. 
in.    0,364  Grm.  gaben  0,233  Grm.  Kohlensäure  und  0,119  Grm. 
Wasser,  entsprechend  17,4  pC.  Kohlenstoff  und  28,0  pC 
Wasser. 

Stickstoffbestimmung  : 
L    0,4065 Grm.  nach  Varren trapp  und  Will's  Methode  ver- 
brannt, lieferten  1,3077  Grm.  Platinsalmiak,  entsprechend 
20,2  pC.  Slkkstoff  und  0,574  Platin. 
n.    0,543  Grm.  gaben  1,780  Grm.  Platinsalmiak,  entsprechend 
2Q,6  pC.  Stickstoff  und  0,780  Platin. 
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Beistehende  Zusammenstellung  zeigt  die  Uebereinstimmung 
mit  der  Formel  Fe,  Cy»  : 

berechnet  gefunden 


I.   n. 

111. 

Fe, 

190,4 

31,56 

32,1  32,0 

31,8 

C|, 

108 

17,87 

17,3  17,7 

17,4 

N. 

126 

20,83 

20,2  20,6 

20  HO 

180 

29,7'4  ' 

27,97  28,6 

28,0 

Zu  jeder  Verbrennung  wurde  frisch  dargestellte  Substanz 
angewandt.  Der  kleine  Ueberschufs  von  Eisen,  sowie  Verlust 
an  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  rühren  unstreitig  daher,  dafs  trotz 
der  angewandten  Vorsichtsmafsregeln  eine  geringe  Zersetzung 
beim  Trocknen  Statt  fand,  wobei  sich  Cyanwasserstoffsäure  ver- 
flüchtigte, die  sogar  durch  ihren  Geruch  zu  erkennen  war 
und  sich  eine  entsprechende  Menge  Eisenoxyd  bildete.  Im 
Schema  ist  also  der  an  Eisen  gebundene  Sauerstoff  als  Wasser 
berechnet  worden,  woher  auch  weniger  Wasser  gefunden  wurde. 
Diese  Zersetzung  geht  äufserst  leicht  vor  sich  und  erklärt  die 
Bildung  des  sogenannten  basischen  Berlinerblaus,  eines  Körpers, 
den  man  als  Verbindung  von  Berlinerblau  mit  Eisenoxyd  be- 
trachtet, über  den  uns  übrigens  sehr  wenig  bekannt  ist  : 
3  €fy  +  4  Fe  +  3  HO  —  3  Cy  H  =  2  Cfy  3  Fe  +  Fe,  0,. 

Durch  die  Einwirkung  des  Lichts  wird  Cyan  aus  dem  Ber- 
linerblau getrieben,  wie  schon  de  Saussure  beobachtete.  Die- 
ses geschiebt  auch  bei  andern  cyanreichen  Verbindungen,  von 
denen  ich  weiter  unten  ein  auffallendes  Beispiel  beschreiben  werde. 
Mit  Kali  behandelt,  giebt  es  Blutiaugensalz,  unter  Ausscheidung 
von  Ei$enoxydhydrat.  Versuche,  bei  denen  diese  Zersetzung  mit 
getrockneter  Substanz  quantitativ  ausgeführt  wurde,  gaben  mehr 
durch  Kali  ausgefälltes  Eisenoxyd,  als  die  Formel  der  reinen 
Substanz  verlangt  Diefs  erklärt  sich  aber  aus  dem  Umstände 
der  Bildung  des  eben  erwähnten  basischen  Berlinerblaus. 

Annal  d.  Chemie  u.  Phann.  LVII.  Bd.  2.  H«rt.  16 
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»In  wässeriger  Kleesäure  löst  sich  das  Berlinerblau  leicht 
auf;  diese  Flüssigkeit  wird  durch  kohlensaures  Kali  zersetzt,  in- 
dem ihre  blaue  Farbe  in  eine  braunrothe  übergeht.  Erst  beim 
Kochen  fällt  Eisenoxyd  nieder,  welches  0,6  des  im  Berlinerblau 
enthaltenen  beträgt.  Eine  ungewogene  Menge  getrocknetes 
Berlinerblau  wurde  in  Kleesäure  gelöst;  durch  Zersetzen  mit  koh- 
lensaurem Kali  und  Kochen  fielen  0,208  Grm.  Eisenoxyd  nieder, 
die  Flüssigkeit  enthielt  noch  0,137  Grm.  Das  Verhältnifs  von 
3  zu  2  verlangt  0,207  und  0,138.  Bei  einer  zweiten  Bestim- 
mung wurden  0,274  Grm.  durch  kohlensaures  Kali  gefällt,  wäh- 
rend 0,174  Grm.  in  der  Flüssigkeit  blieben,  das  Verhältnifs  von 
3  zu  2  verlangt  0,268  und  0,179.  Diese  Reaclion  mit  Klee- 
säure verdiente  wohl  weiter  untersucht  zu  werden«  Auflallend 
ist  dabei,  dafs  nach  Abfiltriren  des  durch  Kali  gefällten  Eisen- 
Oxyds,  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  einen  blauen  Niederschlag 
giebt. 

Ich  habe  nun  die  Bildung  des  Berlinerblaus  unter  verschie- 
denen Umständen  und  den  Einfiufs,  welchen  diese  auf  seine  Zu- 
sammensetzung ausüben,  zu  beschreiben  gesucht,  wätu*end  ich 
dem  Umstände  der  Gegenwart  des  Kaliums  besondere  Aufmerk- 
samkeit widmete.  Es  scheint  mir  diese  Gegenwart  von  Kalium 
nicht  blofs  Sache  von  rein  wissenschaftlichem  Interesse;  sie  ist  auch 
für  den  Fabrikant  von  Wichtigkeit,  denn  sie  übt  einen  grofsen 
Einflufs  aitf  die  Farbe  des  Products  aus,  und  zwar  in  der  Art, 
dafs  je  vorwiegender  ihre  Menge,  um  so  heller  sich  in's  Violett 
neigend  die  Farbe,  und  umgekehrt,  je  weniger  Kalium  in  die 
Zusammensetzung  getreten  ist,  eine  desto  dunklere  aber  auch 
stärker  färbende  erhält  man.  Unter  den  erwähnten  blauen  Kör- 
pern sehen  wir>  dafs  der  hellste  und  für  sich  auflallendste  die 
aus  dem  Blausäurerückstand  dargestellte  Verbindung  ist  :  2  Cfy 

i2  Fe 

Diesem  zunächst  steht  der  im  Ueberschufs  von  Ferrid- 
K. 
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cyankaliom    dnrch    Bisenoxydiillösang    gebildele   Niddersohlag  : 

5  Fe 

Die  nächste  Stufe  bildet  eine  aus  Ferridcyankalium 


Cfy[ 


K 

durch  Schwefelsäure  dargestellte  Verbindung,  zu  deren  Beschrei- 
bung ich  sogleich  übergehe,  die  noch  weniger  Kalium  entUlL 
Am  dunkebten  sind  die  kaliumfreien  Verbindungen.  Die  fär- 
bende Kraft  dieser  Materien,  worunter  ich  verstehe  ihr  yerhält- 
fiifsmäfsiges  Vermögen,  irgend  einen  farblosen  Stoff,  mit  dem 
sie  gemengt  werden,  blau  zu  färben,  steht  im  umgekehrten  Ver* 
hältnifs  mit  ihrem  Kaliumgehalt,  aber  in  der  Art,  dafs  die  kalium- 
faaltigen  weniger  färben,  als  nach  Abrechnung  ihres  Cyankaliums 
dem  Reste  zukäme,  woraus  man  ersieht,  dafs  das  Kalium  keine 
negative  Rolle  darin  spielt. 

Versetzt  man  eine  A.uflösung  von  Ferridcyankalium  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  so  wird  ein  grüner  Niederschlag  ge- 
bildet, der  aus  Eisencyanid  besteht,  in  dem  etwas  Cyank&lium 
enthalten  ist.  Kocht  man  diesen  Niederschlag  längere  Zeit  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure,  so  ändert  sich  seine  grüne  Farbd 
in  eine  blaue  um.  Zur  Sicherheit  setzt  man  das  Kochen  einigt 
Zeit  fort,  nachdem  die  Umwandlung  vollständig  erscheint.  Es 
bildet  sich  hierbei  auf  Kosten  des  Cyans  Ammoniak ,  das  in  der 
Flüssigkeit  leicht  nachzuweisen  ist  Die  Substanz  wurde  auf 
dieselbe  Art  ausgewaschen  und  getrocknet,  wie  ich  bei  der  vor- 
hergehenden beschrieb.  Sie  gab  bei  der  Analyse  auf  1,962  Grm. 
Eisenoxyd  0,049  Grm.  schwefelsaures  Kali,  was  auf  über  60  At. 
Eisen  blofs  einem  Atom  Kalium  entspricht,  eine  zu  geringe 
Quantität,  um  wesentlich  zu  seyn. 
L    1,464  Grm.  gaben  0,702  Grm.  Eisenoxyd,  entsprechend 

33,25  pC.  Eisen. 
II.    1,152  Grm.  gaben  0,556  Grm.  Eisenoxyd,  entsprechend 

33,45  pC.  Eisen. 
IIL    0,549  Grm.  gaben  0,266  Grm.  Bisenoxyd ,   entsprechend 

33,6  pC.  Eisen. 

16» 


244      Williamson^  Vntersuchwig  einiger  Cycowerbindungen 

Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  : 
I.    0,4S1   Grm.  gaben  0,3062  Grm.  Kohlensäure  und  0,131 
Grm.  Wasser,  entsprechend  17,3  pC.  Kohlenstoff  und  27,2 
I  Wasser. 

II.  0,347  Grm.  gaben  0,219  Grm.  Kohlensaure  und  0,095  Grm 
Wasser,  entsprechend  17,7  pC.  Kohlenstoff  und  27  pC. 
Wasser. 

Folgende  Zusammenstellung  zeigt  den  Grad  der  Ueberein- 
stimniung  mit  der  Formel  :  Fe^  Cy«  +  13  aq. 


berechnet 

gefunden 
I.          IL         III. 

Fe, 

136 

33,2 

33,2    33,4    33,6 

Cia 

72 

17,6 

V 

17,3    17,7 

N. 

84 

20,5 

—      —       — 

3  HO 

117 

28,6 

27,2    27,0 

Man  sieht  aus  dem  gefundenen  Wasser,  dafs  die  Substanz 
weniger  Wasserstoff  enthielt  als  berechnet,  dafs  also  auch  in 
dieser  Verbindung  ein  Gehalt  an  Eisenoxyd  gewesen  ist  Sie 
giebt  mit  Kali  dieselbe  Reaction  wie  Turnbulls  blue,  das  an  der 
Luft  getrocknet  worden  ist,  denn  sie  zersetzt  sich,  wie  auch  bei 
•  jener  Verbindung  beschrieben'  wurde ,  in  Eisenoxyd  und  Ferro- 
cyanwasserstoff,  das  vom  Kali  gebunden  wird.  Die  Ursache 
dieser  Reaction,  welche  sich  mit  der  Zusammensetzung  2  Cfy 
3  Fe  nicht  zu  vertragen  scheiht,  liegt  in  einer  Oxydation  des 
Eisens^  welche  bei  Luftzutritt  vor  sich  geht.  Wir.tiaben  ge- 
sehen ,  dafs  eine  bedeutende  Anzahl  W^asseratome  yon-  jenem 
Körper  zurückgehalten  werden,  können  uns  daher  die'EIemente 
davon  getheilt  denken  zwischen  dem  Radikal  und  dem  Eisen.  Die 
Bildung  davon  geht  also  folgendermafsen  vor  sich  : 
2Cfy  3  K  +  3FeO  +  4H0  =  2(CfyHJ  Fe^  O4  -f  3K0»). 


*)  Es  ist  unnöthig  zu  erwähnen,  dafs  in  solchen  Fällen  kein  freies 
Eisenoxydul,  sondern  ein  lösliches  Salz  davon  verstanden  wird,  dessen 
Säure  sich  mit  dem  Kali  verbindet. 


\ 
\ 
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Der  frische  Niederschlag  verhält  sich  wie  eine  solche  Ver- 
bindung, nachdem  er  aber  an  der  Luft  gestanden  hat,  wird  nicht 
mehr  Oxydoxydul,  sondern  reines  Oxyd  durch  Kali  ausgeschieden; 
esmufs  also  notbwendiger  Weise  eine  Oxydation  Statt  gefunden 
haben,  wie  wir  ja  bei  allen  Eisenoxydulverbindungen  beobachten^ 
Betrachten  wir  nun  die  analytischen  Resultate,  so  sehen  wir» 
dafs  sie  einen  SauerstofTgehalt  deutlich  anzeigen.  Die  Oxydation 
geht  auf  die  Art  vor  sich,  dafs  2  Atome  des  Cyanids  1  Atom 
Sauerstoff  aufnehmen  : 
2  [2  (Cfy  Hj)  Fe,  O4]  +  0  =  4  CCfy  HO  +  3  (Te,  0,). 

Diese  Formel  drückt  die  Elemente  aus,  welche  die  Substanz 
nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  enthalt  Einen  wahrschein* 
lieberen  Ausdruck  für  ihre  Zusammensetzung  erhalt  man,  wenn 
die  Elemente  dreier  solcher  Atome  zu  vier  Atomen  Berlinerblau 
und  ein  Atom  Eisenoxyd  geordnet  werden. 

Eine  analoge  Verbindung  mit  dem 'reinen,  unoxydirten 
Turnbulls  blue  istflie,  welche  ich  unter  dem  Namen  Ferridcyan- 
eisenkalium  beschrieben  habe,  die  man  aber  mit  gleichem  Recht 
als  ein  Salz  von  2  Atom  Ferrocyanwasserstoff  mit  1  At.  Eisen- 
oxyd und  1  At.  Kali  betrachten  kann,  denn  was  sehr  für  diese 
Ansicht  spricht,  sie  enthält,  wie  wir  gesehen  haben,  4  Atome 
Wasser,  die  bei  100^  nicht  ausgetrieben  werden.        ^ 


Ich  habe  auch  einige  Niederschläge  von  Ferrocyankalium 
mit  andern  Metallsalzen  untersucht  und  fand  durchgängig,  dafs, 
unter  welchen  Umständen  man  die  Fällungen  auch  vornehmen 
möge,  es  nie  gelingt,  alles  Kalium  durch  das  angewandte  Metall 
zu  vertreten.  Es  wurde  zu  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
Kupfervitriollösung  Ferrocyankalium  gemischt,  der  Niederschlag, 
welcher  die  bekannte  rothbraune  Farbe  besafs^  zeigte  nach  voll- 
ständigem Auswaschen  einen  bedeutenden  Kaliumgebalt.     Der 
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entsprechende  graugelb  geßurble  Niederseldag  von  Ferrideyan- 
kaliiim  war  auch  kaliumhaltig.  Bei  der  Zersetzung  mit  Kalij 
lieferte  er  Ferridcyankalium  und  KupC^oxyd ,  woraus  man  sieht, 
cb£s  er  anders  zusammengesetzt  wie  Turnbulls  bhie,  und  eine 
eigentliche  Ferridcyanverbindung  ist  Bemerkenswerth  war  bei 
diesem  Niederschlag  die  reducirende  Wirkung  des  Lichtes;  er 
war  nach  dem  Trocknen  in  groben  Brocken  in*  eine  Fls^che  ge-» 
{Üb  word^ ,  die  einige  Wochen  an  einem  Fenster  stand  ^  und 
es  zeigten  sich  alle  dem  Lichte  zugekehrten  Stocke  aufsen  roth* 
braun  gefärbt  von  Ferrocyankopfer. 

Bei  Bdiandinng  des  kaUumhalt^^ea  Ferrocyankupfers  mit 
Schwefelwasserstoff  schien  zuerst  keine  Einwirkung  Statt  zu  fin'- 
den,  nach  einiger  Zeit  fing  diese  jedoch  an  vor  sich  zu  gehen, 
und  es  hatte  sich  nach  vollständiger  Zersetzung  eine  stark  saure 
Flüssigkeit  gebildet,  die  an  der  Luft  sich  allmalig  blau  färbte. 
Sie  gab  mit  EisenoxydlösuBg  einen  blauen  Niederschlag,  es 
mangelte  ihr  aber  die  charakteristische  Reacti^i  der  Ferrooyan-^ 
wasserstoiTsäure ,  denn  sie  war  nicht  dtirob  Aethw  Mbar.  Erst 
bei  dem  Zusatz  von  Salzsäure  entstand  diese  Reaction.  Ueber 
Schwefelsäure  trocknete  sie  zu  einer  bhuien  rotbschimuerndeii 
Masse  ein^  welche  mit  Wasser  bebandelt,  ekie  blane  Flüsrig- 
keit  gab,  die  einer  Auflosung  nicht  unähnlich  sah.  Bei  dar  Ans^ 
lyse  lieferte  sie  auf  0,487  Grm.  Eisenoxyd  0,26i  Grm.  schwe- 

!7  H 
verlangt  auf  das  oben 

gefundene  Eisenojcyd  0,270  pC.  schwefelsaures  Kali. 
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lieber  den  Terpentincampher ; 
von  A.  Wiggers. 


In  diesen  Annalen,  Bd.  XXXIII  S.  358^  habe  ich  eine  leichte 
Methode  angegeben,  um  den  sogenannten  Terpentincampher  in 
beliebig  grofser  Quantität  darzustellen.  Seit  der  Zeit  habe  ich 
noch  mehrere  Erfahrungen  darüber  gemacht ,  weiche  der  Mit- 
theiluag  nicht  unwerth  seyn  dürften. 

1)  /n  Betreff  der  Bildung  und  Bereitung.  Die  gröfsto 
Ausbeute  erhält  man  durch  folgendes  Verhältnifs  :  8  Theile  Ter- 
pentinöl, 2  Theile  Salpetersäure  von  1,25  bis  1,3  specifisches 
Gewicht  und  1  Theil  Alkohol  von  80  pC.  Nach  starkem  Durch- 
schütteln trennt  sich  das  trübe  Gemisch  von  diesen  drei  Körpern 
wieder  in  klares,  oben  aufschwimmendes  Oel  und  in  das  Ge- 
misch von  Salpetersäure  und  Alkohol  Das  Durchschütteln  wird 
zwei  bis  drei  Tage  lang,  oder  so  lange  öfter  wiederholt,  bis 
man  nach  nächtlicher  Ruhe  die  Bildung  von  Campher  bemerkt; 
dann  ist  ein  weiteres  Schütteln  eter  hinderlich  als  fordernd,  und 
man  läfst  daher  das  Gemisch  ruhig  stehen,  am  besten  in  einer 
Temperatur  von  +  20**  •—  +  25**.  Die  Bildung  des  Camphers 
findet  in  der  Berührungsfläche  beider  Flüssigkeilen  Statt,  und 
hat  sie  einmal  begonnen,  so  schreitet  sie  rasch  weiter,  indem 
sich  der  entstehende  Campher  zu  Krystallkrusten  vereinigt» 
wetehe,  wenn  sie  eine  gewisse  Gröfse  erreicht  haben,  in  der  un- 
teren Flüssigkeit  zu  Boden  sinken ,  und  welche  um  so  gröfser 
und  regelmäfsiger  werden,  je  ruhiger  das 'Gemisch  steht.  Die 
gröfste  Menge  bildet  sich  in  den  ersten  vierzehn  Tagen;  von 
da  an  bildet  sich  wenigstens  Vs  Jahr  lang  immer  noch  Campher, 
aber  viel  langsamer  und  defshalb  in  regelmäfsigeren  Krusten» 
Durch  Sonnenlichl  kann  man  die  Bildung  fördern,  aber  sonderbar 
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genug  nur  dann,  wenn  man  dasselbe  etwa  V^  Stunde  lang  ein-* 
wirken  iäfsL  Ich  brachte  ein  Gemisch  von  2  Pfund  Terpentinöl 
zu  der  Zeit^  wo  darin  die  Bildung  von  Campher  eben  ange*- 
fangen  hatte,  an  ein  Fenster  ia  den  Sonnenschein;  nach  Verlauf 
von  etwa  einer  Sfunde  hatte  sich  eine  auifallend  grofse  Menge 
Campher  gebildet;  ich  liefs  das  Gemisch  im  Sonnenschein  stehen, 
um  noch  mehr  die  Bildung  zu  fördern;  allein  nach  drei  bis  vier 
Stunden  war  aller  Campher  wieder  verschwunden,  und  nun  war 
es  mir  nicht  mehr  möglich,  aus  diesem  Gemische  im  Tageslichte 
oder  im  Dunkeln  wieder  Campher  hervorzubringen ,  selbst  nicht 
nach  Vs  Jahre.  Das  untere  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Al- 
kohol färbt  sich  nicht  bedeutend,  dagegen  wird  das  oben  befind- 
liche Terpentinöl  immer  dunkler,  zuletzt  undurchsichtig  braun, 
wiewohl  es  immer  noch  dünnflüssig  und  klar  ist.  Dabei  nimmt 
diefs  Oel  einen  anderen  Geruch  an,  der  an  Hyadinthen  erinnert. 
Eine  genauere  Untersuchung  desselben  wird  ohnstreitig  die  Mühe 
belohnen.  Es  ist  mir  nicht  gelungen ,  d«s  Terpentinöl  ganz  in 
diesen  Terpentincampher  zu  verwandeln;  die  gröfste  Menge, 
welche  ich  einmal  aus  1  Pfund  Terpentinöl  nach  zwei  Jahren 
bekam,  betrug  1  Unze  reinen  Camphers.  Wie  viel  man  übrigens 
bekommt,  hängt  ganz  und  gar  von  der  bekanntlich  sehr  variiren- 
den  Beschaffenheit  des  Terpentinöls  ab.  Sie  steht  im  Verhältnifs 
zu  der  bekamiten  krystallisirenden  Salzsäureverbindung;  je  mehr 
von  dieser  daraus  erhalten  werden  kann,  desto  mehr  Terpentin- 
campher wird  daraus  erhalten.  Terpentinöl,  welches  mit  Salz- 
säuregas gar  keine  krystallisirende  Verbindung  gab,  lieferte  mir 
auch  keinen  Terpentincampher.  Darnach  sieht  es  wohl  aus,  dafs 
nur  der  Theil  des  Terpentinöls  der  Verwandlung  in  Terpen- 
lincampher  fähig  ist,  welcher  mit  Salzsäure  eine  krystallisirende 
Verbindung  giebt.  Die  Bildung  des  Terpentincamphers  hängt* 
nicht  von  einem  oxydirenden  Einflufs  der  Salpetersäure  ab,  denn 
dagegen  spricht  einerseits  seine  Zusammensetzung  und  seine 
Verhältnisse,  andererseits  auch  der  Umstapd,  dafs  Schwefelsäure, 
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Salzsäure,  selbst  Essigsäure  auf  ähnliche  Weise  angewandt, 
ebenfalls  die  Bildung  des  Terpentincamphers  aus  Terpentinöl 
veranlassen,  wiewohl  langsamer  und  viel  weniger  reichlich.  Es 
mögen  immerhin  Oxydationsproducte  entstehen,  wie  schon  die 
dunklere  Farbe  des  übrig  bleibenden  Oels  ausweist,  aber  sie 
sind  jedenfalls  Nebenproducte  und  finden  sich  dann  in  dem  Oel 
an%elöst  Ich  habe  die  relativen  Verhältnisse  zwischen  Terpen- 
tinöl^ Salpetersaare  und  Alkohol  auf  sehr  vielfache  Weise  ab- 
geändert, selbst  so,  dafs  das  Oel  in  dem  Alkohol  ganz  aufgelöst 
war,  aber  bei  keinem  Verhältnifs  so  viel  Campher  bekommen, 
als  nach  dem  im  Eingange  angeführten,  so  dafs  ich  dieses  em- 
pfehle,  wenn  man  diesen  Campher  in  gröfserer  Menge  darstel- 
len will. 

Ich  erwähnte  vorhin,  dafs  nur  der  Theil  des  Terpentinöls 
den  Terpentincampher  giebt,  welcher  auch  mit  Salzsäuregas  eine 
krystaUisirende  Verbindung  giebt.  Aber  da  der  Theil  des  Ter- 
pentinöls, welcher  diesen  Terpentincampher  nicht  bildet,  mit 
Salzsauregas  bekanntlich  eine  flüssige  Verbindung  bildet,  so  ist 
es  wohl  wahrscheinlich,  dafs  auch  dieser  Theil  davon  eine  dem 
krystallisirenden  Terpentincampher  entsprechende  flüssige  Ver- 
bindung bilden  kann.  Ist  diefs  der  Fall ,  so  wird  sie  sich  unter 
denselben  Umständen  bilden,  aber  in  dem  übrig  bleibenden  Oel 
zurückgehalten  werden,  so  dafs  man  sie  in  diesem  zu  suchen 
hätte.    Der  Geruch. des  Oels  spricht  sehr  dafür. 

Die  von  diesem  Terpentincainpher  direct  abgeschiedenen 
Erystallkrusten  sind  gelblich,  zuweilen  auch  bräunlich.  Sie  sind 
bei  rascher  Bildung  aus  kleinen  Krystallen  zusammengesetzt,  und 
bei  langsamer  Bildung  bestehen  sie  aus  ziemlich  grofsen,  durch- 
sichtigen, scharfkantigen,  sehr  regelmäfsigen ,  rhomboedrischen 
Krystallen.  Ich  habe  viele  Reinigungsmethoden  versucht.  Die 
einfachste  und  beste  besteht  darin  ^  dafs  man  sie  einige  Tage 
airf  vielfach  zusammengelegtem  Löschpapier  liegen  läfst,  um  von 
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diesem  die  Hatterlaug:e  einsaugen  zu  lassen.  Man  kann  diese 
auch  zwischen  Papier  auspressen.  Dann  übergiefst  man  me  in 
einem  Kolben  mit  vielem  Wasser  und  erhitzt  bis  zum  Sieden. 
Durch  fortgesetztes  Sieden  und  Umschätteln  dabei  lösen  sie  sich 
in  beträchtlicher  Menge  auf.  Die  Lösung  wird  dann  eine  Zeit- 
lang mit  Thierkohle  siedend  behandelt  und  siedend  filtrirt.  Aus 
der  filtrirten  Flüssigkeit  setzt  sich  dann  der  Terpentincampher 
beim  Erkalten  in  völlig  farblosen,  durchsichtigen^  prismatischen 
Krystallen  reichlich  ab,  welche  man  dann  auf  Löschpapier  in 
der  Luft  trocknen  läfst. 

2)  In  Betreff  der  Zasammensetztmg  und  Natur,  Die  phy- 
sikalischen Eigenschaften  des  Terpentincamphers  sind  zu  be- 
kannt, als  dafs  ich  sie  zu  wiederholen  Veranlassung  hätte.  Da- 
gegen sind  die  Ansichten  über  seine  Natur  unsicher.  Bald  hält 
man  ihn  für  ein  Hydrat^  bald  für  ein  Oxyd  von  Terpentinöl.  Die 
folgenden  Resultate  werden  schwerlich  anders  gedeutet  werden 
können^  als  dafs  dieser  Campher  ein  wirkliches  Hydrat  ist. 

Bei  der  Analyse  des  völlig  reinen,  krystallisirten  Terpen- 
tincamphers bekam  ich  folgende  Resultate  (C  =r  75,12}  : 

gefunden  Aeq»       berechnet 

Kohlenstoff  GsisTö^^ls^  20  63,207 
Wasserstoff  11,555  11,56  22  11,551 
Sauerstofl  —  —  6       25,242. 

Diefs  Resultat  stimmt  mit  denen  früherer  Analysen  völlig 
überein.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  kann  hiernach 
durch  die  Formel  =  C*®  H**  +  6  H  ausgedruckt  werden. 

Wird  dieser  Körper  erhitzt,  so  schmilzt  er  zu  einem  farb- 
losen, dünnflüssigen  Liquidum,  während  viel  Wasser  daraus  weg- 
geht,  und  darauf  erstarrt  er  zu  einer  milchweifsen,  undeutlich 
krystallinischen  Masse,  welche  bei  der  Analyse  folgendes  Resul- 
tat gab  : 
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gefunden 

Aeq. 

berechnet 

Kohlensloflf  ^69^65  "  69"614 

20 

69,814 

Wassersloflf  H,712    11,653 

20 

11,598 

Saaerstoff        —           — 

4 

lOjOoC?» 

Aach  dieses  Resultat  stimmt  mit  den  froheren  Analysen 
völlig  übercin.  Beim  Schmelzen  gehen  also  2  At.  Wasser  weg, 
und  der  geschmolzene  Körper  kann  als  :  C^^  M^*  +  4  ft  be- 
trachtet werden. 

Bringt  man  den  wass^haltigen  oder  den  entwässerten  Ter- 
pentincampher  in  ein  hohes ,  cylindrisches  Glas  und  lafst  trock-* 
nes  salzsaures  Gas  darauf  strömen,  so  wird  dieses  mit  solcher 
Heftigkeit  eingesogen,  dafs  der  Cainpher  in  Folge  der  Erhitzung 
schmilzt.  Um  die  Wirkung  des  saizsauren  Gases  zu  vollenden, 
mufs  zuletzt  gelinde  Warme  angewandt  werden.  Wenn  dann 
das  salzsaure  Gas  völlig  ohne  Einwirkung  durchgebt,  so  hat 
sich  das  Ganze  in  zwei  farblose  Schichten  getheilt  (ß.  h.  wenn 
der  Campher  völlig  rein  war;  sonst  ist  die  obere  mehr  oder 
weniger  gefärbt},  die  untere  ist  Wasser  mit  salzsaurem  Gas  ge- 
sättigt, und  die  obere  ist  eine  Verbindung,  welche  mit  Wasser 
al^ewaschen  und  mit  Wasser  destillirt  wird,  wodurch  man  sie 
in  Gestalt  eines  farblosen ,  ölartigen,  dünnflüssigen  Liquidums 
erhält.  Gehörig  mit  Chlorcakium  entwässert^  gab  sie  mir  fol- 
gende Resultate  bei  der  Analyse  : 

gefunden 

KohlenstoflF  'wlsT^  68^96 
Wasserst!^  10,11  10,02 
Chter  19,72      — 

Diese  Zusammensetzung  kann  durch  die  Formel  :  C^^  H^^  + 
BGl  ausgedruckt  werden. 

Demselben  Körper  erhält  man ,  wenn  man  den  Terpentin- 
canpher  mit  flüssiger,  gesättigter  Salzsäure  b^andelt,  aber 
schwieriger,  indem  man  ihn  mehrere  Male  damit  destilliren,  dann 
abwaacben  und  mit  Wasser  rectificiten  mufs. 


Aeq. 

berechnet 

20 

69,646 

17 

9,834 

1 

20,520. 

4 
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Dieses  Resultat  liefs  vermutheii,  dafs  der  Terpentincampher 
eine  analoge  Verbindung  mit  Jodwasserstoffsaure  bilden  werde, 
aber  das  Resultat  fiel  wider  Erwarten  aus.  Ich  bereitete  eine 
concentrirte  Jodwasserstoffsäure,  brachte  Terpentincampher  hinein 
und  erwärmte;  sogleich  wurde  der  Terpentincampher  weich,  und 
als  die  Temperatur  auf  +  100^  gestiegen  war,  hatte  er  sich  in 
einen  flussigen  ölartigen,  oben  auf  der  Flüssigkeit  schwimmen- 
den Körper  verwandelt,  der  auch  beim  Erkalten  flussig  blieb. 
Um  die  Wirkung  der  Jodwasserstoffsäure  zu  vollenden,  wurde 
das  Gemisch  längere  Zeit  in  einer  der  Siedhitze  nahen  Tempe- 
ratur erhalten  und  der  ölartige  Körper  davon  abdestillirt.  Bräunt 
sich  dabei  die  Jodwasserstoffsäure  von  sich  abscheidendem  Jod, 
so  mufs  Schwefelwasserstoff  zugeleitet  werden,  um  die  Ein- 
wirkung von  freiem  Jod  zu  vermeiden.  Der  mit  dem  Wasser 
übergegangene  Körper  wird  dann  gewaschen,  nochmals  mit 
Wasser  destillirt  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Er  ist  dann 
eine  völlig  farblose,  stark  das  Licht  brechende  Flüssigkeit,  un- 
gefähr so  schwer  wie  Wasser.  Auf  keine  Weise  war  auch  nur 
eine  Spur  Jod  darin  zu  entdecken,  und  die  Analyse  gab  : 

gefunden    Aeq.         berechnet 

Kohlenstoff  ^63^3^^2,65  20  87,797 
Wasserstoff  11,658  11,70  11,58  17  H,692 
Sauerstoff  _  -.         _  \         b,b\i. 

Ich  reducire  dieses  Resultat  auf  die  rationelle  Formel  = 
(yiQ  JJ16  ^  }{,  Es  ist  merkwürdig,  dafe  hier  keine  der  vorher- 
gehenden Verbindung  entsprechende  entstanden  war.  Vielleicht 
entsteht  sie  anfangs,  verliert  aber  bei  der  Destillation  wieder 
HI,  der  dann  durch  H  ersetzt  wird. 

Wir  haben  hier  also  das  Terpentinöl  mit  1  II,  mit  4  H 
und  mit  6  H  verbunden,  sowie  auch  mit  H€l.  Wollte  n»an  auch 
C*«  W  0  als  das  Oxyd  und  C^«  H"  €1  als  das  Chlorid  von 
einem  aus  dem  Terpentinöl  neu  entstandenen  Radical  =  C^^H^^ 
betrachten,  wozu  aber,  wie  es  scheint,  durchaus  kein  Grund 
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vorhanden  ist,  so  würde  dennoch  der  Terpentincampher  ein 
Hydrat  seyn  von  dem  hypothetischen  Oxyd,  darstellbar  mit  5  fi 
und  mit  3  H.  Das  Oxyd  würde  dann  der  durch  Jodwasser- 
stoffsäure  erhaltene  Körper  seyn,  aber  da  sich  in  diesem  H  durch 
S61  ersetzen  lafst,  so  scheint  es  mir  durch  diese  Resultate  völlig 
bewiesen  zu  seyn,  dafs  der  Terpentincampher  ein  Hydrat  ist 
von  einem  Kohlenwasserstoff  =  C**  H"*). 


lieber  Faraday's  neueste  Entdeckung,  die  Polari- 
sationsebene eines  polarisirten  Lichtstrahls  durch  einen 
kräftigen   Elektromagnet  zum  Rotiren  zu  bringen; 

von  Rud.  Böttger. 


Die  höchst  wichtige  Entdeckung  des  genialen  englischen 
Naturforschers  Faraday,  zufolge  welcher  die  Polarisationsebene 
eines  durch  die  Axe  einer  hohlen  elektromagnetischen  Spirale 
hindurchgeleiteten,  oder  nahe  bei  dieser  Axe  vorbeigehenden 
polarisirten  Lichtstrahls,  von  dem  Elektromagnet  zum  Roiiren 
gebracht  und  bald  links,  bald  rechts  gedreiit  werden  könne,  je 
nachdem  der  die  Spirale  durchlaufende  elektrische  Strom  seine 
Richtung  vom  Centrum  nach  der  Peripherie  zu,  oder  umgekehrt 
nimmt,  hat,  seit  ihrer  Bekanntwerdung  durch  das  tj Athenäum^ 
vom  8.  November  und  durch    den   j>Rheinischen  Beobachter<^ 


*)  Terpentinöl  in  einem  zugeschmolznen  Rohr  mit  Wasser  bis  zu  200^ 
erhitzt,  blieb  unverändert.  Es  verdient  untersucht  zu  werden,  wie 
sich  unter  diesen  Umständen  der  Terpentincampher  verhält. 

D.  Red. 


254      Böttger^  über  Faraday's  neueste  Entdeckung,  die 

vom  7.  December  1845,  gewifs  alle  Physiker  Deutschland'«  und 
Europa's  mit  inniger  Freude  erfüllt.  Ein  jeder  wird  sich,  aus- 
gerastet mit  den  mannicbfaltigsten  optischen,  elektrischen  und 
magnetischen  Apparaten,  trotz  aller  in  jenen  kurzen  Referaten 
obsch webenden  Dunkelheit,  bei^rebt  haben,  das  Factum  selbit 
durch  Autopsie  sogleich  kennen  zu  lernen,  aber  dabei  sicher- 
lich, in  Folge  eben  jener  durchaus  dunkeln  Angaben,  auf 
Schwierigkeiten  gestofsen  seyn,  die  den  Einen  vielleicht  ent- 
muthigt,  den  Andern  zum  Zweifeln,  die  gröfste  Zahl  aber  wohl 
zum  ruhigen  Abwarten  detaiilirterer ,  von  dem  Entdecker  selbst 
herstammender  Nachrichten  und  Angaben  bestimmt  haben  werden. 
Da  mir  es  nun,  nach  mannichfach  abgeänderten  Verfahrungs- 
weisen,  endlich  am  20.  December  im  Kreise  der  Mitglieder  un<- 
seres  physikalischen  Vereins  gelungen,  die  schöne  Entdeckung 
Faraday's  auf  das  Entschiedenste  zu  verificiren,  so  beeile  ich 
mich,  hier  meinen  Collegen  die  Art  und  Weise  in  ^Uer  Kürze 
anzudeuten,  wonach  ich  mich  eines  so  gunstigen  Resultates  zu 
erfreuen  gehabt,  ohne  dadurch  im  Entferntesten  den  gewifs  bald 
erfolgenden  speciellen  Mittheilungen  des  Entdeckers  vorgreifen 
oder  seinem  Verdienste  irgendwie  nahe  treten  zu  wollen.  Ich 
beschränke  mich  daher  hier  nur  auf  die  einfache  Angabe  der 
Construction  der  von  mir  in  Anwendung  gebrachten  Apparate 
und  der  Art  und  Weise,  wie  ich  verfahren,  einen  polarisirten 
Lichtstrahl,  mittelst  eines  kräftigen  Elektromagnets^  sichtbar  und 
verschwinden  zu  machen  und  seine  Polarisationsebene  zum  Ro- 
tjren  zu  bringen.  Zu  dem  Ende  nehme  man  einen  gewöhnlichen^ 
zur  Untersuchung  für  Flüssigkeiten  dienenden  Circvlarpölarisc^ 
tionsapparat  mit  zwei  horizontal  liegenden,  achromatisirten  Ni- 
coTschen  Prismen,  zwischen  denen  sich  bekanntlich  eine,  ge- 
wöhnlich 2  bis  3  Linien  weite  und  6  bis  8  Zoll  lange,  an  beiden 
Enden  mit  Glasplatten  verschlossene  Messingröhre,  zur  Aufnahme 
der  auf  ihr  Drehungsvermögen  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  be- 
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findet  (die  meinige  hatte  eine  Länge  von  7,5  Pariser  Zoll},  fülle 
diese  Röhre  mit  irgend  einer  das  Licht  doppelt  brechenden 
Flüssigkeit,  z.  B.  mit  wasserhellem  Syrup,  Weinsteinsaure,  Ter- 
pentinöl u.  dergl.  (ich  bediente  mich  meistens  einer  33^3  pro- 
centigen  Candiszuckerlösung ,  d.  h.  einer  aus  1  Gewichtstheil 
Zucker  und  2  Gewichtstheilen  Wasser  bestehenden  Lösung,  oder 
gewöhnlichen  Terpentinöls)  und  schiebe  sie  hierauf  in  die  Axe 
einer  hohlen^  der  Lange  nach  mit  einem  dünnen  Eisenblechcy^ 
linder  ausgel^en  elektromagnetischen  Spirale  (die  meinige  hatte 
eine  Länge  von  5 Vi  Zoll,  ihr  hohler  Kern  einen  Durchmesser 
von  IVa  Zoll,  und  enthielt  fünf  über  einander  gewickelte  Lagen 
dicken,  wohl  isolirten  Kupferdrahtsj ,  deren  entblöfste  Enden, 
unter  Vermittelung  eines  Gyroliopen,  mit  den  Polen  einer  Gro- 
ve'schen,  etwa  aus  5  oder  6  Platinzinkelementen  bestehenden 
Batterie  in  Verbindung  gesetzt  werden  können.  Läfst  man  nun 
durch  das  hintere  feststehende  NicoTsche  Prisma  von  einer 
brennenden  Argand'schen  Lampe  einen  polarisirten  Lichtstrahl 
durch  die  Zuckerlösung  gehen  und  stellt  das  bewegliche  vordere 
Prisma  (so  zu  sagen  das  analysirende  Ocularglas)  so,  dafs  ea 
kein  Licht  hindurchläfst,  oder  dafs  sich  die  complementaren  Far«* 
ben  im  Sehfelde  ziemlich  decken  (hei  Anwendung  von  homo- 
genem gelben  Lichte  war  in  meinem  Apparate  bei  oben  er- 
wähnter Zuckerlösung  die  Drehung  40^  rechts)  und  läfst  dann 
durch  Schliefsung  der  Kette  den  elektrischen  Strom  so  durch 
die  Spirale  gehen,  dafs  dieser  in  die  rechts  gewundene  Spirale 
da  eintritt,  wo  der  polarisirte  Lichtstrahl  in  die  Zuckerlösung 
übergeht ,  dafs  somit  die  magnetische  Längenaxe  mit  der  Axe 
des  Lichtstrahls  zusammenfällt,  so  erfolgt  augenblicklich,  eine 
Drehung  der  Polarisationsebene  nach  links  um  1^,15',  und  man 
sieht  das  Sehfeld  nicht  mehr  verdunkelt,  sondern  röthlich  gefärbt, 
eine  Wirkung,  die  so  lange  andauert,  als  die  Kette  geschlossen 
bleibt.    Kehrt  man  nun  aber,  unter  Vermittelung  des  Gyrotropen, 
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den  elektrischen  Strom  um,  so  dafs  der  magnetische  Nordpol 
der  Spirale  zunächst  dem  Ocularglase,  und  der  Südpol  zunächst 
dem  hinteren  Prisma  zu  liegen  kommt,  so  erfolgt  eine  Drehung 
der  Polarisationsebene  nach  rechts  y  ebenfalls  um  1^,15'  und  das 
Sehfeld  erscheint  jetzt  bläidichgrüih  Bei  Anwendung  von  Ter- 
pentinöl, Weinsteinsäure,  Syrup  u.  s.  w.  war,  toelche  Concen- 
tration  diese  Flüssigkeiten  auch  haben  mochten,  die  Drehung  der 
Polarisationsebene  stets ,  je  nach  der  Richtung  des  elektrischen 
Stromes,  rechls  oder  links,  -constant  =  1*^,15'  ;selbst  auch  dann, 
wenn  die  Plattenpaare  der  Säule  verringert  wurden ;  dahingegen 
erschien  der  Drehungswinkel  etwas  kleiner,  sobald  die  Draht- 
länge der  Kupferspirale  verkürzt^  überhaupt  der  Elektromagnet 
ein  schwächerer  wurde.  Mit  einer  Spirale  ohne  Eisenblech- 
cylinder  waren  die  Drehungen  der  Polarisationsebene  zwar 
'  gleichfalls  noch  nachweisbar,  aber  die  Wirkung  ganz  schwach. 
Selbst  bei  Annäherung  nur  eines  Poles  von  oben  erwähntem 
Elektromagnet,  sähe  ich  eine  schwache  Drehung  eintreten;  näherte 
ich  z.  B.  dasjenige  Ende  der  Längenaxe  der  Spirale,  welches 
bei  Schliefsung  der  Kette  Nordpolarüät  zeigte,  demjenigen  Ende 
der  die  Zuckerlösung  enthaltenden  Messingröhre,  bei  welchem 
der  polarisirte  Lichtstrahl  in  diese  eintritt,  so  nahm  ich  eine 
ganz  schwache  Drehung  nach  rechts  wahr. 

Das  von  Farad ay  vorzugsweise  angewandte,  dimagnetisch 
wirkende,  borsaures  Bleioxyd  enthaltende  Glas  *^  kann  also,  wie 
aus  dem  Mitgetheilten  hervorgeht,  durch  eine  jede  das  Licht 
doppelt  brechende  Emsigkeit  vollkommen  ersetzt  werden. 


♦/Vergl.  Poggendorffs  Annal.  Bd.  XVIO  S.  515. 
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lieber  die  durch  einen  kräftigen  Elektromagnet  be- 
wirkte, im  polarisirten  Lichte  sich  kundgebende 
Moleciilarveränderung  flüssiger  und   fester  Körper; 

von  Demselben. 


Die  interessante  Entdeckung  Farad ay's,  von  welcher  bis 
jezt  nur  ganz  unklare  und  verworrene  Bruchstücke  durch  poli- 
tische ZeitschriRen  bekannt  wurden,  und  deren  ich  bereits  auf 
Seite  253  in  der  Kürze  Erwähnung  gethan ,  hat  seitdem  meine 
ganze  Aufmerksamkeit  in  einem  so  hohen  Grade  gefesselt  und 
in  Anspruch  genommen,  dafs  man  es  verzeihlich  finden  wird, 
wenn  ich,  obwohl  uns  noch  immer  directe  und  genaue  Nach- 
richten vom  Entdecker  selbst  zur  Zeit  fehlen,  von  einer  grofsen 
Reihe  eigene  Beobachtungen  und  Versuche  hier  vorlaufig  schon 
diejenigen  in  der  Kürze  heraushebe^  aus  welchen  mir  hervor- 
zugehen scheint,  dafs  ein  Magnet  oder  ein  Electromagnet  nicht 
sowohl  direci  einen  polarisirien  Lichtstrald  afßciri^  sondern  dafs 
der  Magnetismus  nur  insofern  auf  denselben  eine  wahrnehmbare 
Reaction  ausübt,  als  er  das  Mittel  oder  die  wägbare  Substanz, 
durch  welche  sich  das  Licht  bewegt,  an/*  irgend  eine  uns  bis 
jetst  noch  völlig  unbekannte  Weise  modificirt  Man  hat  sich  be- 
kannlich  bis  jetzt  üb^  den  inneren  Bau  der  Körper  nur  auf  zwei 
Wegen  eine  genauere  Kenntnifs  verschaffen  können,  und  zwar 
für  die  regelmäfsig  krystatUsirten,  durchsichtigen  oder  undurch- 
sichtigen Körper,  durch  eine  Theiluhg  nach  den  Durchgangs- 
flächen; und  für  die  canorphen,  flüssigen  oder  festen,  durchsich- 
tigen Körper,  durch  gewisse  Modificationen,  welche  sie  in  der 
Fortleitung  des  Lichts  bewirken.  Der  letztere  ungleich  tief^ 
in  das  Wesen  der  Körper  eindringende  Weg  hat  uns  in  der  That 
Wirkungen  kennen  gelehrt,  die  lediglich  von  der  Form  der  kleinsten 
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Theilchen  der  Körper  abhängen,  uns  mithin  Erscheinungen  ent« 
büUty  deren  Daseyn  man  schwerlich  auf  einem  anderen  Wege 
oder  durch  ein  anderes  Mittel  hätte  vermuthen  können.  Nichts 
dürfie  aber  wohl  geeigneter  seyn,  uns  mit  der  Zeit  einen  licht« 
volleren  Aufschlufs  aber  das  Wesen  und  den  Molecülarzostand 
der  Materie  überhaupt  zu  geben,  als  die  Faraday'sche  voraus- 
sichtlich höchst  folgenreiche  neueste  Entdeckung. 

Aus  allen  bis  jetzt  von  mir  angestellten  Untersuchungen 
scheint  auf  das  Bestimmteste  hervorzugehen^  dafs  der  Magnetismus 
einen  Lichtstrahl  an  sich,  weder  einen  gewöhnlichen^  noch  einen 
polarisirten^  nicht  direct  zu  afficiren  im  Stande  ist,  sondern  daft 
jene  Faraday'sche  Modification  des  Lichts  lediglich  als  eine 
Folge  gewisser,  durch  den  Magnetismus  momentan  erzeugter  Ver- 
Underungen  in  der  Lage  der  kleinsten  Theilchen  der  Materie  zo 
betrachten  ist,  dafs  mitbin  der  Magnetismus  ganz  evident  auch 
auf  solche  Stoffe  zu  reaglren  vermöge ,  welche  wir  als  völlig 
indifferent  dagegen  bisher  zu  betrachten  gewohnt  waren.  Aus 
meinen  Untersuchungen  geht  ferner  hervor,  dafs  diese  bisher 
f&r  indifferent  gehaltenen  Stoffe,  wie  z.  B.  Wasser,  Aik(4ioU 
Glas  u.  dergl.  durch  die  Annäherung  eines  kralligen  Elektro- 
magnets  förmlich  bipolarisck  werden,  d.  h.  polarisch  in  dem 
Sinne,  als  bei  Annäherung  z.  B«  des  Nordpols  an  dasjenige  Ende 
irgend  eines  durchsichtigen  Körpers  von  gewisser  Länge,  in 
welches  ein  polarisirter  Lichtstrahl  eintritt,  eine  Drehung  der 
Polaristüonsebene  nach  rechts,  dagegen  bei  Annäherung  des 
Südpols  an  dasselbe  Ende,  eine  Drehung  nach  links  erfolgt^ 
während  eine  Drehung  der  Polarisationsebene  im  entgegenges^istem 
Sinne  Statt  findet,  wenn  man  die  entsprechenden  Pole  des  Magnets 
an  dasjenige  Ende  des  durchsichtigen  Körpers  anlegt,  an  welchen^ 
der  polarisirte  Lichtstrahl  austritt^  und  dafs  endlich  bei  Annäherung 
irgend  eines  Magnetpoles  an  die  Mitte  jenes  Körpers,  auah  nichi 
die  geringste  Drehung  der  Polarisaiionsebenef  weder  nacli  rechts,, 
noch  nach  Hnks^  von  mir  hat  wahrgenommen  werden  können. 
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FUmgigkeiten  im  allgemeinen,  scheinen  stärker  vom  Magr« 
netismus  afficirt  za  werden,  als  feste  Körper.  Ob  nun  aber  der 
Magnetismus  aocb  auf  die  verschiedenen  Dämpfe  und  Oasarten 
beim  Hindurchleiten  eines  polarisirten  Lichtstrahls  ähnliche  Reao- 
lionen  zu  Wege  bringen  werde ,  habe  ich  bis  jetzt,  in  Ennan« 
geluDg  eines  dazu  geeigneten  Apparates,  noch  nicht  experimentell 
verfolgen  können ,  werde  aber ,  da  ich  bereits  In  den  Besitz 
eines  solchen  gekommen  bin,  nicht  unterlassen,  seiner  Zeit  darüber 
Näheres  zu  berichten. 

Auf  S.  258  habe  ich  gefiufsert,  dafs  jede,  das  Licht  doppdt 
brechende  Flüssigkeit  zur  Constatirung  der  Faraday'schen  Be** 
obachtung  geeignet  sey«  Jetzt  kann  ich  noch  hinzußigen,  dafs 
sowohl  Körper  von  etn/iicAer^  wie  von  doppelter  Sirehlenbrechung, 
desgleichen  solche,  welche  dem  Lichte  durchaus  keine  Circular^ 
Polarisation  zu  ertheilen  vermögen,  diese  letztere  Eigenschaft 
angenblickiich  ganz  evident  erlangen,  sobald  sie  in  eine  hohle, 
mit  einem  Eisenblechcylinder  ausgelegte,  aus  einer  sehr  grofsen 
Anzahl  Windungen  bestehende  dicke  Kupferspirale  eingeschoben 
werden  und  dann  durch  die  Spirale  ein  kräftiger  elektrischer 
Strom  geleitet  wird.  Die  von  mir  in  dieser  Beziehung  in  An** 
Wendung  gebrachten  Stoffe  waren  folgende  :  destilUrtes  Wasser, 
absoluter  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  wässerige  Lösungen 
von  Salpeter,  von  Kaliumeisencyanür,  Schwefelcyankalium,  unter- 
schwefligfsaurem  Natron^  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  ferner  ein 
6  Zoll  langer ,  massiver ,  an  beiden  Enden  polirter  gewöhnHcker 
Glascytmder  (von  weifsem  Natronglas^,  defsgleichen  ein  eben 
so  langer  gekühlter  Glascytinder  Cwelcher  im  polarisirten  Lichte 
die  epoptischen  Figuren  zeigte).  Die  Drehung  der  Folarisations- 
ebene  erfolgt  bei  sämmtlichen  hier  genannten  Stoffen  ganz  in- 
demselben  Sinne,  wie  bereits  fräher  von  mir  angedeutet  worden 
ist ,  d.  h.  sie  richtet  sich  lediglich  nach  der  Lage  der  Pole  des 
Elektromagtiets.  Die  Erscheinung  an  sich  ist  zwar  bei  den  ge- 
nannten Stoffen  nicht  so  eclatant,  als  bei  Anwendung  solcher, 
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welche  das  Liebt  von  Hause  aus  circnlar  polarisiren,  wie  z.  B. 
Zuckerlösung,  Terpentinöl,  in  Wasser  gelöste  Weinsäure  u*  dergl 
Cindem  bei  gewöhnlichem,  nicht  monochromatischem  Lampenlichte 
die  Compfomentarfarben  im  Sehfelde  fehlen),  immerhin. aber  so 
bestiDunt  ausgeprägt,  dafs  ich  unter  Hinzuziehung  eines  sehr 
kräftigen  Elektromagnets  stets  eine  Drehung  von  2^5  erhielt 
Füllte  ich  z.  B.  die  auf  Seite  258  bezeichnete ,  7,5  Pariser  ZoU 
lange  Hessingröhre,  statt  mit  einer  Zuckerlösung,  mit  destälirtem 
Wasser  und  stellte  die  Krystallaxe  des  analysirenden  Prima's 
senkrecht  gegen  die  des  hinteren  Prisma's,  so  dafs  mithin  der 
Index  auf  0®  und  das  Sehfeld  völlig  dunkel  erschien  und  schlofs 
alsdann  die  Volta'sche  Kette,  so  dafs  der  Nordpol  des  hohlen 
Elektromagnet's  am  vordem  Prisma  und  der  Südpol  am  hintern 
Prisma  zu  liegen  kam,  so  erschien  das  Sehfeld^  wie  lange  die 
Kette  auch  geschlossen  blieb,  völlig  erhellt  und  die  erfolgte 
Drehung  der  Polarisationsebene  nach  links  betrug  genau  2^5* 
Liefs  ich  den  durch  das  Wasser  hiadurchgeleiteten  polarisirten 
Lichtstrahl  eine  noch  eben  so  lange  Strecke  durch  die  atmo-f' 
sphärische  Luft  gehen  und  placirte  ich  die  hohle  Spirale  vor  die 
Messingröhre,  d.  h.  zwischen  dem  analysirenden  Prisma  und  dem 
vorderen  Ende  der  Messingröbre^  so  bemerkte  ich  bei  Schliefsung 
der  elektrischen  Kette  nicht  die  aUergermgste  Drehung  der 
Polarisationsebene ,  die  aber  auf  der  Stelle  erfolgte ,  sobald  ich 
die  hohle  Spirale  wieder  über  die  in  der  Messingröhre  befind- 
liche Wassersäule  schob.  Läfst  man  mithin  einen  polarisirten 
Lichtstrahl,  statt  durch  einen  durchsichtigen  festen  oder  flüssigen 
Körper ,  durch  eine  Schicht  gewöhnlicher  atmosphärischer  Luft, 
die  so  zu  sagen  mit  einer  elektromagnetischen  Spirale  ümklanw 
mert  ist,  gehen,  so  findet  beim  Schliefsen  der  Kette  keine 
Drehung  der  Polarisationsebene  Statt. 
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lieber  die  Magnetisirong  des  Lichts  und  das  Leuchten 

der  Linien  der  magnetischen  Kraft; 

von  M.  Faraday. 

(Bericht  aus  den  Verhandlungen  der  »Royal  Society«  v.  27.  Nov.  1845  *). 


Schon  seit  langer  Zeit  war  der  Verfasser  der  festen ,  von 
philosophischen  Betrachtungen  hergeleiteten  Ueberzeugung^  dafs 
zwischen  den  einzelnen  Naturkraften,  welche  in  ihrer  mannich«- 
fialtigen  Wirkangsart  auf  die  Materie  die  verschiedenen  Klassen 
von  Erscheinungen  hervorrufen,  eine  innige  Beziehung  vorhan- 
den sey,  dafs  sie  einen  gemeinschaftlichen  Ursprung  haben,  in 
gegenseitiger  Abhängigkeit  stehen  und  fähig  sind,  unter  gewissen 
Bedingungen  die  eine  in  die  andere  verwandelt  zu  werden. 
Schon  haben  Elektricität  und  Magnetismus  von  dieser  gegen- 
seitigen Verwandelbarkeit  Zeugnifs  abgelegt  und  Indem  der 
Verfasser  diese  Ansicht  auf  einen  weitern  Kreis  ausdehnte,  über- 
zeugte er  sich ,  dafs  diese  Kräfte  ebenfalls  auch  mit  dem  Licht 
in  Relation  stehen  müfsten.  Bis  dahin  waren  seine  Bemühungen, 
diese  aufzufinden,  erfolglos,  aber  vor  Kurzem,  indem  er  noch 
tiefer  auf  diese  Frage  einging,  kam  er  zu  der  in  dieser  Ab- 
handlung mitgetheilten  Entdeckung,  dafs  nämlich  ein  Lichtstrahl 
elektrisirt  und  magnetisirt  werden  kann  und  dafs  die  Linie  der 
magnetischen  Kraft  leuchtend  gemacht  werden  könne.  Der  Pun- 
damentalversuch,  welcher  diese  neue  und  wichtige  Thatsacbe, 
die  ein  Band  zwischen  zwei  grofsen  Naturabtheilungen  herstellt, 
begründet,  ist  folgender.  Bin  Lichtstrahl,  von  einer  Argand- 
schen  Lampe    ausgehend^   wird  zuerst  in  horizontaler   Ebene 


*)  Philofophlcal  Magaxine  and  Jodmal  of  Sdenee.  Jan.  1846  p.  64. 
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polarisirt  durch  Reflection  mittelst  eines  Glasspiefjrels,  und  dann 
naeb  einem  bestimmten  Zwisch^mraum  durch  ein  borsaures  Blei- 
oxyd haltendes  Gias  passiren  lassen ,  wonach  er  mittelst  eines 
Nicholson'schen  Ocular's  beobachtet  wird,  welches  letztere, 
auf  einer  horizontalen  Axe  drehbar,  den  Strahl  in  den  verschie* 
denen  Phasen  seiner  Drehung  aufzufangen  vermag;  Das  Glas, 
durch  welches  der  Strahl  geht  und  das  der  Verfasser  »Dimagnet« 
nennt,  befindet  sich  zwischen  den  beiden  Polen  eines  starken 
Elektromagnets  in  einer  solchen  Lage,  dafs  die  Linie  der  magne« 
tischen  Kraft,  welche  bei  der  Verbindung  resoltirt,  mit  d^  Rich-^ 
tung  des  Strahls  bei  seinem  Durchgang  durch  das  Glas  zusam- 
menfällt, oder  doch  nur  wenig  davon  abweicht  Man  fand  hierbei 
nun,  dafs  wenn  das  Ocular  so  weit  gedreht  wurde ^  als  gerade 
nöthig  war,  um  den  Strahl  für  den  Beobachter  am  Ocular  un- 
sichtbar zu  machen,  ehe  noch  der  elektrische  Strom  vorbanden, 
derselbe  sichtbar  wurde,  sobald  der  Strom  geschlossen,  die  mag- 
netische Kraft  in  Thatigkeit  war.  Aber  er  wurde  augenblicklich 
wieder  ganzlich  unskhtbar,  sobald  die  Kraft  durch  Unterbreohen 
des  Stroms  aufhörte.  Die  weitere  Untersuchung  zeigte,  dafs  die 
magnetische  Kraß  die  Polarisationsebene  des  polarisirten  Strahls 
zum  Drehen  bringt,  da  dieser  gänzlich  sk^htbar  gemacht  werden 
kann  durch  Drehen  des  Oculars  um  ein  gewisses,  und  dafs  die 
Richtung  der  Drehung,  wenn  die  magnetische  Einwirkung  vom 
Sudpole  ausgeht  und  in  derselben  Richtung,  wie  der  polarisirte 
Strahl  lauft ,  ähnlich  der  des  Zeigers  einer  Uhr  nach  rechts  ist, 
von  dem  Standpunkte  das  Beobachters  am  Ocubr  aus  betrachtet 
Die  Richtung  der  Drehung  wird  folglich  die  entgegei^esetzte, 
sobald  der  Laitf  des  Strahls  oder  die  Pole  des  Magneten  umge- 
dreht werden.  So  folgt  also  daraus ,  dafs  der  polarisirte  Strahl 
zum  Drehen  gebracht  wird  in  derselben  Richtung,  wie  der  Strom 
der  positiven  Blektricität  lauft,  nicht  allein  in  der  Schnecken- 
linie, walaha  dar  Elektromagnet  MMet,  aondem  auch  in  derselben 
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BichtoQg  wie  die  hypothetisohea  Starpniey  «reiche  imdi  Ampöre'0 
TheiNrie  in  der  Hasie  des  SttUmagncU  ckcttUren.  Die  Drebungii- 
wirkungf  wurde  gerade  proportional  der  Intensität  der  magno- 
.  tiseben  Kraft,  aber  nicht  d^ jenigen  des  elektrischen  Stroms  ge- 
funden ,  ebenso  wie  sie  im  VerbäUnifs  zu  der  Länge  des  Tbeita 
des  Strahls,  welcher  die  Einwirkung  erlitt,  steht  Die  EinschaU 
long  von  Körpern,  welche  keine  Störung  der  magnetischen  Kraft 
verursachen ,  bringt  keine  Verinderung  des  Effekts  hervor. 
Magnete  aus  blo&en  elektrischen  Schneckenluiien  bestehend, 
wiriten  mit  weniger  Kraft  als  mit  Eisen  armirte.  Dar  Verfasser 
verfolgte  die  Untersuchung,  indem  er  auf  sahb'eichen  Wegen 
die  Umstände  abänderte,  unter  welchen  dieser  neuentdeckte  Ein- 
flufs  ausgeübt  wird  und  er  fand,  dafs  die  so  auf  die  Resultate 
einvrirkendeo  Hodificationen  dem  oben  angeführten  Gesetze  un- 
terliegen. 

So  wird  die  Wirkung  im  geringeren  Grade  hervorgebracht, 
wenn  der  polarisirte  Strahl  der  Wirkung  eines  gewöhnlichen 
Magnets  unterworfen  wird,  statt  eines,  dessen  Kraft  von  einem 
Volla'schen  Strome  herstammt,  und  sie  ist  folglich  schwächer, 
.  wenn  ein  Pol  fiir  sich  allein  gebraucht  wird.  Sie  ist  auf  der 
.anderen  Seite  verstärkt  durch  die  Hinzufugung  dnes  hohlen 
Cylinders  von  Eisen,  der  innerhalb  des  gewundenen  Drahts  an- 
gebracht wird;  geht  alsdann  der  polarisirte  Strahl  durch  seine 
Axe,  so  wird  mit  grofser  Energie  auf  denselben  gewirkt  Der 
gewundene  Draht  wirkt  mit  gleicher  Kraft  auf  irgend  einen 
Theil  des  eyfindrischen  Raumes,  den  er  umgiebt  Das  bei  die- 
ien  Versuchen  angewandte  das  wurde  für  sich  als  nicht  mag- 
netoindnctiv  wirkend  gefunden.  Verschiedene  Media  unterschei- 
dea  sich  aufserordentlkb  in  dem  Grade  ihrer  Fähigkeit,  die 
Drehungskraft  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  auszuüben. 

Es  ist  eine  Kraft,  die  keine  in  die  Augen  springende  Be- 
ziehung zu  den  andern  Eigenschaften,  chemische  oder  mecha- 
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nische,  dieser  Körper,  darbietet  Indessen^  sie  mag  vielleicht 
dem  Grade  nach  verschieden  seyn,  sie  ist  immer  derselben 
Natur;  die  Drehung  wird  unveränderlich  in  einer  Richtung  aus- 
geübt, abhängig  indefs  von  der  Richtung  des  Strahls  und  der 
magnetischen  Kraft  In  dieser  Hinsicht  unterscheidet  sie  sich 
wesentlich  von  der  von  Natur  aus  besessenen  Drehkraft  mancher 
Körper,  wie  Quarz,  Zucker,  Terpentinöl  etc.,  welche  die  Er- 
scheinung der  Kreispolarisation  darbieten;  denn  in  einigen  der* 
selben  geht  die  Drehung  nach  rechts,  in  andern  nach  links. 
Wenn  defswegen  solche  Substanzen  als  Dimagnete  benutzt  wer- 
den, so  üben  die  natürliche  und  die  inducirte  Kraft  entweder 
dieselbe  oder  die  entgegengesetzte  Drehung  aus  und  die  resul- 
tirende  Wirkung  wird  also  gesteigert  in  dem  ersteren  Falle, 
oder  verringert  in  dem  letzteren.  Am  Schlufs  seiner  Abband* 
lung  geht  der  Verfasser  auf  allgemeine  Betrachtungen  über  hin- 
sichtlich der  Natur  des  neu  entdeckten  Einflusses  der  Elektricität 
und  des  Hagnetismus  auf  das  Licht  und  bemerkt,  dafs  alle  diese 
Kräfte  im  Allgemeinen  einen  dualistischen  Charakter  besitzen, 
welcher  sie  in  eine  besondere  Klasse  bringt  und  Beziehun- 
gen zeigt,  welche  früher  fehlten.  Diese  Phänomene  bestätigen 
die  Ansichten  des  Verfassers  über  die  Constitution  der  Materie, 
als  Sphären  von  Kraft,  zu  deren  Bild  das  Hinzudenken  eines  mate- 
riellen Kerns  unnöthig  ist,  und  führt  zu  der  Annahme,  dafs  der 
Einflufs  des  Magnetismus  auf  Körper,  welche  an  sich  keine  mag- 
netischen Eigenschaften  besitzen,  in  diesen  einen  gewissen  Zustand 
hervorruft,  welcher  sich  zum  elektrischen  Strome  hinneigt,  wäh- 
rend im  Eisen,  Nickel  und  andern  Körpern,  welche  fUr  Magne- 
tismus empfänglich  sind,  dieser  wirklich  heryoi^ebracht  wird. 
Der  Verfasser  ist  noch  in  der  Verfolgung  dieser  Versuche  begriffen. 
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lieber  einige  neue  Verbindungen  und  Zersetzungs- 

producte  des  Anilins; 
von  Dr.  Aug.  Wilh.  Ho f mann  ^ 

aufiierordenUicheiii  Professor  der  Chemie  an  der  UniYersitfit  Bonn. 


Im  Verlaufe  meiner  Untersuchungen  über  das  Anilin  habe 
ich  mehrfach  Gelegenheit  gehabt,  auf  die  bemerkenswerthe  Ana- 
logie mit  dem  Ammoniak  hinzuweisen,  welche  sich  in  einer 
grofsen  Anzahl  von  Verbindungen  und  Abkömmlingen  dieser 
Base  mit  Sicherheit  verfolgen  läfst.  Ein  vergleichendes  Studium 
der  Zersetzungen  des  Anilins  schien  daher  interessante  Resultate  zu 
versprechen  und  am  Ende  meiner  Abhandlung  über  die  ChloT'^ 
und  Brotnanäme  *^  habe  ich  bereits  auf  die  Existenz  des  Anilin- 
harnstoffs aufmerksam  gemacht 

Kurze  Zeit  nach  Veröffentlichung  dieser  Notiz  hat  Hr.  Ger- 
hardt, indem  er  die  angedeutete  Richtung  weiter  verfolgte, 
einige  in  diese  Reihe  gehörende  Producte  dargestellt,  welche 
durch  die  Destillation  des  oxabauren  Anilms  und  durch  die  Ein- 
wufcung  dieser  Base  auf  CUorbenzoyl  entstehen.  Ich  habe  diese 
Körper  ebenfalls  untersucht,  will  aber  in  dieser  vorlaufigen  Notiz 
nicht  weiter  auf  meine  Beobachtungen  eingehen ,  sondern  einige 
fernere  Resultate,  zu  denen  ich  gelangt  bin,  mittheilen. 

Die  Einwirkung  des  Cyansäuregases  auf  Anilin  ist  nicht 
ganz  einfach;  anofmales  cyansaures  Anilin  {Anüinhamstoff)  wird 
am  leichtesten  erhalten,  indem  man  eine  Auflösung  von  schwe- 


*)  Metamorphosen  des  Indizes«  Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm«  Bd.  LIH  S«  1» 
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felsaurem  Anilin  mit  cyansaurem  Kali  vermiscbt.  Nadfet  lyenigen 
Augenblicken  setzt  sieb  das  cyansaure  Anilin  in  freien^  II^p]^ 
fitallen  ab. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  bat  su  der  Formet  : 

C„  H,  N,  HO,  CyO  =  di  H,  Na  0, 

gefuhrt,  d.  i  Harnstoff,  in  welchem  d9$  A^nmoniak  durch  eine 
aequivalente  Menge  Anilin  vertreten  ist  Eine  ähnliche  Um- 
setzung, wie  sie  bei  der  Bildung  des  Harnstoffs  aus  Cyansaure 
und  Ammoniak  wahrnehmbar,  ist  auch  bei  der  Vereinigung  der 
Cyansaure  mit  dem  Anilin  eingetreten;  das  Resultat  dieser  Ver- 
einigung ist  kein  gewöhnliches  cyansaures  Anilin;  Alkalien  schei- 
den aus  dieser  Verbindung  kein  Anilin  mehr  ab,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Säuren  entwickelt  sich  weder  Cyansaure,  noch  eines 
ihrer  Zersetzungsproducte. 

Das  Verhalten  des  Anilins  gegen  Cyansaure  veranlafste 
mich,  die  Einwirkung  des  Cyans  und  des  Cklorcyam  auf  diesen 
Körper  zu  untersuchen.  Es  bilden  sich  in  diesen  Reactionen 
eine  Reihe  neuer  krystallisirender  Producte,  mit  deren  Studium 
ich  beschäftigt  bin. 

Nicht  weniger  bemerkenswerthe  Resultate  hat  die  Einwir- 
kung des  Schwefelkohlenstoffs  auf  Anilin  geliefert.  Unter  Schwe- 
felwasserstoffentwickelung verwandelt  sich  das  Anilin  in  einen 
schuppig  krystalüsirenden  Körper,  dessen  Zusammensetzung  durch 
die  Formel  : 

Ca,  H5  N  S 
I 

ausgedrückt  wird,  d.  l ,  wenn  man  will,  Anilin,  welches  1  Aeq. 
Wasserstoff  verloren  hat ,  an  dessen  Stelle  der  Körper  CS,  die 
dem  Kohlenoxyd  entsprechende  Schwefelverbindung,  getreten  ist. 
Das  durch  Schwefelkohlenstoff  entstehende  Product,  welches 
weder  Base  noch  Säure  ist,  bildet  sich  gleichfalls  bei  der  trocknen 
Destillation  des  «ohwefeieyanwasserstoffsauren  Anilins. 


Zenetsungsprodmte  des  Anäms.  9(ff 

Der  Körper  : 

c„  m  N  S 

wird  durch  alkoholische  Kalilösung  langsam  angegriffen;  es  bil- 
det sich  Schwefelkalium  und  aus  der  Auflösung  krystallisirt  eine 
Verbindung  in  prachtvollen  Nadeln. 

Die  Analyse  dieser  Krystalle  hat  zu  folgender  Formel  gefuhrt : 

c,s  e.  N  0, 

welche  die  Bildungsweise  derselben  hinlänglich  erklärt. 

Der  Körper  : 

C„  H,  N  0 

■ 

laist  sich  als  Anilin  betrachten»  in  weldiem  Kohlenosyd  an  die 
Stelle  eines  Wasserstoffaequivalentes  getreten  ist,  und  diese  Be«< 
Irachtangsweise  führte  zu  dem  Versuche,  das  CarbamUd  dired 
durch  Einwirkung  des  ClUorkolUenoxyds  auf  Anilin  darzustellen. 
Bringt  man  Anilin  mit  diesem  Gas  zusammen,  so  erstarrt  es 
alsbald  zu  einer  festen  Krystallmasse ,  welche  nach  dem  Aui^ 
waschen  des  gleichzeitig  gebildeten  chlorwasserstoffsauren  Anilins 
und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  die  oben  besehrie*- 
benen  Nadeln  liefert. 

Mischt  man  Anilin  mit  Senf  öl,  so  beobachtet  man  sogleich 
keine  Veränderung,  nach  Verlauf  einiger  Monate  aber  setzen 
sich  ans  dieser  Mischung  prachtvolle  vierseitige  Tafehi  ab,  offen« 
bar  die  dem  Senfölammoniak  entsprechende  Anilinverbindung. 

Mit  Phogphorchhrür  und  Chlorkiesel  zusammengebracht, 
entstehen  aus  dem  Anilin  ebenfalls  krystaUisirende  Verbin- 
dangen. 


268 


lieber  den  KryptoKth,  eine  neue  Mineralspecies ; 

von  F.  Wöhler. 


Das  neue  Mineral,  für  welches  ich,  in  Bezug  auf  sein  ver- 
stecktes Vorkommen,  den  Namen  Krypiolüh  vorschlage,  ist 
phosphorsaures  Ceroxydul.  Es  kommt  in  dem  derben  grünlichen 
und  röthlichen  Apatit  von  Arendal  in  Norwegen  ^  bis  jetzt  nur 
unsichtbar  eingewachsen,  vor.  Es  kommt  zum  Vorschein,  wenn 
man  den  Apatit  in  ganzen  Stücken  in  verdünnte  Salpetersäure 
legt  In  dem  Mafse,  wie  er  sich  auflöst^  treten  an  seiner  Ober- 
fläche linienlange,  sehr  feine,  unter  einander  parallel  eingewach-| 
sene  Krystallnadeln  hervor,  die  in  der  Säure  nicht  löslich  sind. 
Diese  feinen  Prismen  sind  der  Kryptolith.  Cewöhnlich  erhält 
man  sie  gemengt  mit  kleinen  Partikeln  von  Magneteisen ,  Horn- 
blende und  einem  hyacinthrothen  Mineral,  die  sich  aber  durch 
Auslesen,  Schlämmen  und  Behandlung  mit  concentrirter  Salzsäure 
vollständig  davon  trennen  lassen.  Der  Apatit,  der  mir  zu  Ge- 
bote stand,  enthielt  nur  sehr  wenig  davon,  höchstens  zwischen 
2  und  3  pC.  seines  Gewichts.  Auch  fand  sich  das  Mineral  nicht 
in  jedem.  Arendaler  Apatit,  und  bei  Anwendung  grofserer  Stöcke 
sieht  man ,  dafs  es  nur  auf  gewisse  Stellen ,  besonders  auf  die 
röthlichen,  beschränkt  ist  In  dem  gelblichen  derben  Apatit  von 
Snarmn  in  Norwegen  konnte  ich  es  nicht  entdecken. 

Eine  genaue'  Charakteristik  des  Kryptoliths  wird  erst  dann 
möglich  werden,  wenn  er  sich  einst ^  woran  nicht  zu  zweifeln 
ist,  in  gröfseren  und  isolirten  Individuen  finden  wird.  Vorläufig 
kann  ich  nur  Folgendes  darüber  angeben  :  Er  ist  krystallisirt  in 
durchsiöhtigen,  wie  es  bei  starker  Vergröfserung  scheint,  sechs« 
seitigen  Prismen  von  sehr  blafs  weingelber  Farbe.     Sein  speci- 
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fisches  Gewicht  ist  =  4,6.  Doch  ist  diese  Zahl,  in  Betracht 
der  kleinen  Menge ,  die  zu  ihrer  Bestimmung  angewandt 
werden  konnte,  nur  als  eine  Annäherung  zu  betrachten.  In 
märsiger  Glühhitze  ist  er  unveränderlich  und  verliert  nichts  am 
Gewicht. 

Nachdem  verschiedene  qualitative  Versuche  gezeigt  hatten, 
dafs  das  Mineral  nichts  Anderes  als  Phosphorsäure,  Ceroxydul 
und  eine  unwesentliche  kleine  Menge  von  Eisenoxydul  enthält, 
wurde  seine  quantitative  Analyse  vermittelst  concentrirter  Schwe- 
felsäure begonnen,  von  der  es  als  feines  Pulver  in  der  Wärme 
vollständig  zerlegt  wird.  So  wie  die  Säure  einwirkt,  erstarrt  es 
damit  zu  einer  trocknen,  erdigen  Hasse,  ganz  so  wie  es  der 
Cerit  thut.  Diese  Masse  wurde  von  Wasser  vollständig  aufgelöst. 
Beim  Concentriren  durch  Verdunsten  setzte  sie  kleine,  glänzende 
Krystalle  von  schwefelsaurem  Ceroxydul  ab. 

0,521  Grm.  Mineral  wurden  auf  diese  Weise  behandelt,  die 
Masse  in  wenigem  Wasser  gelöst  und  diese  Lösjung  mit  ihrem 
mehrfachen  Volum  einer  siedend  gesättigten  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kali  vermischt.  Hierdurch  wurde  alles  Ceroxydul  als 
weifses,  pulveriges  Doppelsalz  gefällt,  das  mit  einer  gesättigten 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  ausgewaschen  wurde. 

Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällte  Ammoniak  0,014  phos- 
phorsaures Eisenoxyd,  entsprechend  1,516  pC.  Oxydul  und 
1,002  pC.  Phosphorsäure. 

"^  Die  von  diesem  Niederschlage  abfiltrirte  Losung,  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  und  schwefelsaurer  Talkerde  vermischt, 
und  der  Niederschlag  mit  verdünntem  kaustischen  Ammoniak 
gewaschen,  gab  0,217  geglühte  phosphorsaure  Taflkerde=:=  26,37  pC. 
Phosphorsäure. 

Das  Cerdoppelsalz  wurde  von  heifsem ,  salzsäurehaltigem 
Wasser  vollständig  aufgelöst.  Diese  Lösung,  mit  überschüssigem 
kaußtisi^bero  Kali  gdSäUt,  gab  0,384  dunkelbraunes,  geglühtes  Ceroxy  d 
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Hiernach  wurden  aas  100  Theilen  Kryptolitb  erhalten  : 

Cero}tyd  73  70 

Eisenoxydul        1,51 
Phosphorsäure  27,37 

102,58. 

Der  Gewichtsüberschufs  rührt  davon  her,  dafs  das  Cetvam 
als  Oxyd  gewogen  wurde,  offenbar  aber,  wie  die  Farbe  des 
Minerals  zeigt,  in  diesem  als  Oxydul  enthalten  ist  Bei  den  un- 
vollständigen Kenntnissen,  die  wir  bis  jetzt  von  den  Ceritoxydeni 
dem  Cer-y  Didym-  und  Lanthanoxyd,  haben^  und  bei  dem  Mangel 
aller  sicheren  Mittel,  diese  drei  Oxyde  von  einander  zu  trennen, 
mufs  ich  es  dahin  gestellt  seyn  lassen,  ob  sie  alle  drei  in  dem 
aus  dem  Kryptolitb  abgeschiedenen  Oxyd  enthalten  sind. 

Dieses  Oxyd  hatte  folgende  Eigenschaften  :  Es  hatte  eine 
dunkel  zimmtbraune  Farbe.  Mit  concentrirter  Salpetersaure  be- 
netzt, damit  eingetrocknet  und  geglüht,  und  alsdann  mit  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  macerirt,  loste  diese  einen  kleinen  Theil 
auf^  der  daraus  durch  Ammoniak  gelatinös  geföllt,  aber  beim 
Digeriren  damit  nachher  pulverig,  krystallinisch  wurde.  Beim 
Glühen  wurde  dieser  Niederschlag  schön  hell  zimmtbraun.  Von 
verdünnter  Salpetersäure  wurde  er  unter  Gasentwickelung  auf- 
gelöst. Die  Auflösung  hatte  eine  blasse  Rosafarbe.  Eine  heifis 
gesattigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  füllte  daraus  ein 
citrongeibes,  pulveriges  Doppelsalz. 

Das  braune  Oxyd ,  welches  mit  verdünnter  Salpetersäure 
ausgezogen  worden  war,  wurde  von  concentrirter  Ghlorwasser*« 
stoffsäure  unter  Chlorentwickeiung  mit  blafsgelber  Farbe  aufg^ 
löst  In  überschüssiges  kohlensaures  Ammoniak  gegossen,  bildete 
sie  einen  gelatinösen  Niederschlag  mit  einem  schwachen  Stich 
in's  Bläuliche.  Die  davon  abfiltrirte  Lösung  war  Mafsgeib  mid 
setzte  beim  Erwärmen  einen  gdblichen  Niederschlag  ab,  ihr 
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beim  Glühen  zimmtbrauA  worda     Dieselbe  Farbe   nahm  nach 
dem  Glüiien  der  gelatinöse  Niederschlag  an. 

Ans  diesem  Verhalten  geht  jedenfalls  hervor^  da£s  das  aus  dem 
Kryptolith  abgeschiedene  Oxyd  weder  Zirkonerde,  noch  Thor«* 
^e  enthält,  nnd  durch  die  Abwesenheit  der  letzteren  unter« 
acheidet  sich  dieses  Mineral  auch  in  der  Zusammensetzung  wesent'- 
lieh  von  dem  Monazit  und  dem  mit  diesem  bekanntlich  identischen 
Edwardsit.  Um  hierüber  noch  gröfsere  Sicherheit  zu  erlangen, 
nahm  ich  einige  vergleichende  Versuche  mit  Monazit  vor ,  den 
ich  von  G.  Rose  erhalten  hatte.  Einige  Krystalle  wurden  als 
feinei^  Pulver  mit  concentrirter  Salzsäure  behandelt,  worin  es 
sich  nur  sehr  langsam  und  nicht  ganz  vollständig  auflöste.  Eine 
EHfwickelung  von  Chlor,  die  Kersten  angiebt,  war  hierbei  nicht 
zu  bemerken.  Die  Lösung  wurde  mit  Schwefelsäure  versetzt 
und  die  Salzsäure  in  der  Wärme  ausgetrieben.  Bei  einer  gewissen 
Concentration  zeigte  diese  Lösung  die  sehr  charakteristische 
Reaction  der  schwefelsauren  Thorerde,  beim  Erhitzen  sich  zu 
trüben  und  dieses  Salz  in  Gestalt  einer  voluminösen,  wolligen 
Hasse  von  mikroscopischen  Krystallnadeln  abzusetzen,  die  sich 
nach  dem  Erkalten  nach  und  nach  vollständig  wieder  auflöste  und 
durch  Erhitzen  von  Neuem  hervorgebracht  werden  konnte.  Diese 
Eigenschaft  zeigt  die  Auflösung  des  Kryptoliths  durchaus  nicht. 

Schliefslich  kann  ich  bemerken,  dafs  entweder  der  Kryptolith 
in  Salpetersäure  nicht  ganz  unlöslich  ist,  oder  dafs  der  Apatit 
von  Arendal  noch  ein  anderes^  darin  lösliches  Cermineral  in 
geringer  Menge  enthält.  Vielleicht  ist  es  Monazit,  der  auch  zum 
Theil  ungelöst  bleiben  und  die  oben  erwähnten  hyacinthrothen 
Kömchen  ausmachen  könnte.  Als  die  bei  der  Isolirung  des 
Kryptoliths  erhaltene,  gesättigte  Lösung  von  Apatit  in  Salpeter-* 
säure  mit  einem  Ueberschufs  von  oxalsaurem  Kali  gefällt,  der 
Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  g^lüiit  und  der  kohlensaure 
Kalk  in  verdünnter  Salpetersäure  aufgelöst  wurde,  blieb  ein  grau- 
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lieber,  erdiger  Rückstand  ungel&sL  Von  Salzsäure  wurde  er 
aufgelöst  mit  Hinterlassung  einer  bedeutenden  Menge  von  Fluor- 
calcium.  Die  salzsaure  Auflösung  wurde  durch  Abdampfen  con- 
centrirt  und  dann  mit  einer  siedend  gesattigten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kali  vermischt.  Hierdurch  entstand  sogleich  ein 
reichlicher,  pulveriger,  bl^fs  Amethystfarbner  Niederschlag  von 
Doppelsalz,  welches  mit  Kair zersetzt ,  ein  blafs  zimmtbraunes 
Ceroxyd  gab. 
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Ausgegeben  den  14.  Februar  1846. 
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Untersuchung  der  Chelidonsäure; 
von  J.  Ud.  Lerch. 


Probst  unterzog  vor  mehreren  Jahren  unter  anderen  Pflanzen 
aus  der  Familie  der  Papaveraeeen  auch  das  Cheh'donium  majus 
einer  chemischen  Untersuchung,  und  hatte  darin,  nel)en  zwei 
organischen  Salzbasen  auch  eine  Säure  entdeckt,  die  er  für  eigent- 
thümlich  hielt  und  Chelidonsäure  nannte^}. 

Aus  derselben  Familie  ist  in  chemischer  Beziehung  der 
Mohn  eine  der  interessantesten  Pflanzen,  wegen  den  vielen  Pflan- 
zenbasen und  der  Meconsäure,  die  sich  darin  vorfinden. 

Diese  Basen  sind  gewissen  Pflanzenfamilien  eigenthümlich, 
ebenso  wie  die  in  den  meisten  Fällen  darin  neben  den  Basen 
vorkommenden  Säuren.  Man  hat  diese  eigenthümlichen  Säuren 
niemals  in  anderen  Pflanzen  gefunden,  sondern  nur  immer  in 
jenen,  die  auch  die  benannten  Basen  erzeugen ;  sie  stehen  gewifs 
in  sehr  naher  Beziehung  zu  einander;  obgleich  in  den  Pflanzen- 
säßen die  Säure  selbst  vorzugsweise  an  Kalk ,  oder  auch  an 
Magnesia  und  Kali  und  nur  sparsam  an  die  organische  Base 
gebunden  sind.  Es  scheint,  dafs  die  Existenz  einer  solchen  Säure 
mit  der  Bildung  der  Base  im  nächsten  Zusammenhange  steht  und 


*)  Diese  Anne].  Bd.  XXIX  S.  113. 
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dafs  ihre  Bildung  eine  gleichzeitig«,  gegenseitig  bedingte  ist  und 
dafs  die  Art  des  Vorkommens  in  dem  Safte  der  Pflanze  durch 
andere  Einflösse  bedingt  wird. 

Es  liegt  die  Frage  sehr  nahe^  ob  in  derselben  Pflanzen-^ 
familie,  in  verschiedenen  Arten  der  Pflanzen^  dieselben  eigen- 
tbümiichen  Säuren  neben  den  verschiedenen  Basen  ^  oder  umge- 
kehrt, vorkommen,  und  ob  dann  diese  verschiedenen  basischen 
oder  sauren  Körper  dennoch  in  gewisser  Beziehung  zu  einander 
stehen. 

Die  Untersuchungen  über  organische  Basen  haben  in  dieser 
Hinsicht  noch  keine  befriedigenden  Resultate  geliefert;  und  von 
den  eigenthumlichen  Säuren  kennen  wir  noch  zu  wehige. 

Ich  unterzog  defshalb  die  Chelidonsäure,  von  der  wir  bis 
jetzt  kaum  mehr  als  ihren  Namen  kennen ,  im  Laboratorium  des 
Hrn.  Prof.  Redtenbacher  einer  Untersuchung  und  fand,  dafs 
sie  von  der  in  derselben  Pflanzenfamilie  vorkommenden  JHecon- 
säure  nicht  weit  abweicht;  dafs  sie  gleich  dieser  eine  dreiba- 
sische Säure  ist,  deren  zweibasische  Salze  weifs^  die  dreibasischen,' 
wie  die  der  Meconsäure,  gelb  sind;  und  dafs  sie  gleich  dieser, 
bei  höherer  Temperatur,  über  200^  C.  unter  Entwickelung  von 
reinem  Kohlensäuregas  in  andere  Säuren  zerfallt« 

In  dieser  Abhandlung  lege  ich  die  Resultate  meiner  Arbeit 
über  die  Zusammensetzung  der  Chelidonsäure  und  ihrer  Salze 
nieder,  und  behalte  mir  vor,  in  einer  späteren  auch  jene  über 
ihre  Zersetzungsproducte  und  ihre  nähere  Beziehung  zu  der  ver- 
wandten Meconsäure  zu  berichten. 

Vorkommen  der  Chelidonsäure. 

Die  Chelidonsäure  kömmt  in  allen  Theilen  der  Pflanze  vor, 
immer  nur  in  sehr  kleinen  Quantitäten,  begleitet  von  gröfserer 
Menge  von  Aepfelsäure  und  kleinerer  einer  anderen  organischen 
Säure,  vielleicht  Fumarsäure,  die  Probst  auch  im  Glaucium  lu- 
teum zu  finden  glaubte.     Citronensäura  konnte  ich  im  Safte  der 
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Pflanze  nicht  nachweisen.  Zur  Darstellung  der  Sfiare  ist  die 
Blüthezeit  die  beste ,  in  dieser  enthält  die  Pflanze  die  gröfste 
Menge  der  Säure.  In  dem  jungen  Kraute  kommen  nur  Spuren 
von  Chelidonsäure  vor;  ich  erhielt  daraus  fast  nur  aliein  Aepfel- 
säure  und  zwar  iri  einer  solchen  Menge ,  dafs  sie  zur  Darstel- 
lung von  äpfelsauren  Präparaten  verwendet  wurde.  Die  Berei- 
tung der  Aepfelsäure  aus  dem  Schöllkraute  würde,  da  man  sie 
als  Nebenproduct  bekömmt,  nicht  zu  den  kostspieligen  zu  rech- 
nen seyn. 

Die  Chelidonsäure  ist  in  dem  Kraute  an  die  organischen 
Basen,  zum  gröfsten  Theil  aber  an  Kalk  gebunden  Cvielleicht  als 
eine  Verbindung  mit  der  orgam'schen  Base  und  Kalkerde),  und 
man  erhält,  durch  Fällen  des  Saftes  mittelst  eines  Bleisalzes,  im- 
mer eine  Verbindung  von  Chelidonsäure  mit  Bleioxyd  und  Kalkerdo. 

DarsteUung  der  Säure. 

Die  Methode,  die  ich  zur  Darstellung  der  Säure  befolgte, 
ist  im  Wesentlichen  von  jener  von  Probst  angegebenen  nicht 
▼erschieden;  sie  gründet  sich  auf  die  Eigenschaft  des  chelidon- 
sauren  Bleioxyds,  in  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich  zu  seyn, 
worin  das  gleichzeitig  mit  erhaltene  äpfelsaure  Bleioxyd  leicht 
löslich  ist  und  deCdialb  eine  bequeme  Trennung  beider  Säuren 
eulä&t.  Sie  zerfällt  in  zwei  Operationen,  in  die  Abscheidung 
der  Säure  aus  dem  Safte  als  Bleisalz,  mittelst  salpetersaurem 
Bleioxyd  ^  und  in  die  Trennung  der  Säure  aus  dem  erhaltenen 
Bieisalze. 

Der  aus  dem  Krante  durch  Pressen  erhaltene  Saft  wurde 
durch  Erhitzen  coagulirt  und  filtrirt,  mit  verdünnter  Salpeter« 
saure  angesäuert  und  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  gefällt 

Bei  einem  gehörigen  Zusatz  von  Salpetersäure  erhält  man 
iedesmal  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Bleisalz  ^  der 
sich  sehneii  absetzt  Bei  einer  geringeren  Menge  von  Salpeter- 
siiore,  die  also  nicht  bmreicht,  um  alles  äpfelsaure  Bleioxyd 
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aufgelöst  zu  halten ,  fällt  der  Niederschlag  in  grofsen  schmutzig- 
gelben Flocken  heraus  und  setzt  sich  nicht  so  leicht  ab,  weil  er 
nebst  chelidonsaurem  auch  äplelsaures  Bleioxyd  enthält. 

Ist^der^  Zusatz  von  Salpetersäure  gröfser  als  zur  Auflösung 
des  äpfelsauren  Bleioxyds  nöthig  ist,  so  bleibt  auch  das  cheli- 
donsaure  Bleioxyd  in  der  im  Ueberschusse  zugesetzten  Salpeter- 
säure geigst  und  es  entsteht  keine  Fällung.  Die  Menge  von 
Säure,  die  man  zum  Ansäuern  des  Saftes  braucht,  ist  für  jede 
einzelne  Partie  des  Krautes  eben  so  verschieden,  als  die  Menge 
der  darin  vorkommenden  Säuren.  Es  war  mir  daher  nicht  mög- 
lich, diejenige  Menge  der  Säure  auszumitteln ,  durch  deren  Zu- 
satz alles  chelidonsaure  Bleioxyd  ausgefällt  und  das  äpfelsaure 
aufgelöst  bliebe.  Es  ist  rathsam,  lieber  weniger  Salpetersäure 
anzuwenden,  weil  durch  eine  spätere  Operation,  bei  der  Darstel- 
lung des  Kalksalzes,  die  beigemengte  Aepfelsäure  ohnedem  leicht 
abgeschieden  wird. 

Mit  dem  Zusatz  des  Fällungsmittels,  des  salpetersauren  Blei- 
oxyds, mufs  man  auch  behutsam  seyn,  weil  durch  einen  Ueber- 
schufs  desselben  das  gefällte  chelidonsaui*e  Bleioxyd  abermaks 
gelöst  wird,  indem  es  in  ßleisalzen  ziemlich  leicht  löslich  ist. 

Das  so  erhaltene  Bleisaiz  enthält  nicht  allein  Bleioxyd  als 
Basis,  sondern,  wie  oben  schon  bemerkt,  auch  Kalk;  es  ist  eine 
Verbindung  von  Chelidonsaure  mit  Bleioxyd  und  Kalkerde.  Durch 
eine  Zersetzung  dieses  Salzes  mit  Schwefelwasserstoff,  ist  die 
abgeschiedene  Säure  dahef  immer  kalkhaltig.  Auch  enthält  der 
Niederschlag  eine  solche  Menge  von  Farbstoff,  dafs  die  abge- 
schiedene Säure  stark  gefärbt  bleibt  Wäscht  man,  vor  der  Be 
handlung  mit  Schwefelwasserstoff^  den  Bleiniederschlag  längere 
Zeit  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  wird  zuletzt  das  Bleisalz 
fast  frei  von  Kalk  und  die  gröfste  Menge  Farbstoff  verschwin- 
det; aber  man  erleidet  Verlust  an  Säure.  Behandelt  man  die 
abgeschiedene  Säure  aber  noch  mit  Tbierkohle,  um  den  Farbstoff 
vollständig   abzuscheiden,  so   bleibt  wieder    viel  Säure  in  der 
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Kohle  zurück  und  man   erleidet  einen  doppelten  Verlast  an  der 
Saare. 

Ich  suchte  mir  dershaib  zuerst  ein  anderes  krystallisirbares 
Salz  darzustellen  und  wählte  zur  Basis  Kalkerde;  einerseits, 
weil  die  Basis  in  dem  Niederschlage  selbst  enthalten  ist,  ander- 
seits, weil  das  Kalksalz  unter  allen  chelidonsauren  Verbindungen 
sehr  schön  und  leicht  krystallisirt  und  bei  der  ersten  Krystaili- 
sation  fast  schon  chemisch  rein  erhalten  wird. 

Der  rohe  Niederschlag  von  Bleisalz  wurde  daher  mit  ziem- 
lich viel  Wasser  angerührt  und  durch  Sdiwefelwasserstoffgas 
zusetzt. 

Die  Zersetzung  des  Bleisalzes  geht  sehr  langsam,  dasDurcb- 
Idten  von  Schwefelwasserstoffgas  mufs  defshalb  bei  einer  grö- 
fseren  Menge  von  Niederschlag  längere  Zeit,  einige  Tage  an- 
dauern, das  Wasser  öfters  gewechselt  und  durch  frisches  ersetzt 
werden. 

Ich  erhielt  auf  diese  Art  einige  Haafs  saurer  Flüssigkeit 
von  saurem  chelidonsaurem  Kalk,  diese  wurde  mit  Kreide  neu- 
tralisirt,  etwas  Thierkohle  zugesetzt  und  bis  zur  Bildung  einer 
Salzhaui  abgedampft,  filtrirt  und  zum  Krystallisiren  hingestellt. 
Aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  schied  sich  das  Kalksalz  in  lan- 
gen, ganz  weifsffli,  seideglänzenden  Nadeln,  der  gröfsten  Menge 
nach  ans,  und  wenn  es  ein  paarmal  mit  destillirtem  Wass^ 
gewaschen;  wurde,  war  es  fast  chemisch  rein.  Die  auf  dem 
Ffltrum  zurückgebliebene  Kohle  ist  mit  der  überschüssig  zuge- 
setzten Kreide  und  äpfelsaurem  Kalk,  der  bei  dieser  (^ratk)n 
fast  vollständig  zurückbleibt,  gemischt 

Die  Kohle  hält  sehr  wenig  Kalksalz  zurück,  es  läfst  sich 
vrieder  alles  Salz  durch  Wasser  auswaschen.  Auch  ohne  Zu- 
satz von  Tbierkolde  bleibt  der  Farbstoff  mit  dem  im  Ueberscbufs 
zugesetzten  Kalke  vollständig  zurück  und  das  Kalksalz  krystal- 
lisirt  ungeförbt. 
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Aus  dem  KtHcsabe  selbsl  iäfst  üch  die  Sature  imr  schwierig 
abscheiden.  Die  Saure  ist  eine  dreiirasische,  sie  halt  das  mne 
Atom  Ton  Kalkerde  mit  der  gröfsten  Kraft  zurück.  Durch  wie- 
derholtes Auflösen  und  Krystallisiren  des  Kalksaizes  aus  ver- 
dännter  Salpetersäure^  erhalt  man  dennoch  aber  eine  Saure,  die 
beim  Verbrennen  kaum  eine  Spur  von  festem  RüciiStand  zurück- 
Iäfst  Hat  man  aber  einmal  ein  reines  Kaiksalz ,  so  ist  es  leicht» 
durch  doppelte  Zersetzung  die  Säure  auf  eine  andere  Base,  z.  B. 
auf  Ammoniak,  oder  neuerdings  auf  Bleioxyd  überzutragen ,  aus 
welchem  die  Saure  leichter  abgeschieden  werden  kann*  Bei  dem 
Bleisalze  geschieht  es  aber  dennoch  leicht,  wenn  die  Fällung  ia 
und  mit  concentrirten  Lösungen  geschah,  dafs  abatnals  neben 
dem  chelidonsauren  Bleioxyd,  auch  das  Doppelsalz,  chdidonsaures 
Blewxyd  und  Kalkerde  gefallt  wird ;  dafs  also  die  aus  dem  Blei- 
salze  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Saure  wieder  kalk*< 
haltig  ist 

Am  besten  ist  dbher,  die  Sftu^e  aus  dem  Ammoniaksalz, 
das  man  sich  durch  Zersetzung  d^s  Kalksalzes  mit  kohlensaurem 
Anunoniak  bereitet,  abzuscheiden.  Bei  hinreichendem  Zusatz 
von  Salzsäure  zum  Ammoniaksalz,  etwa  auf  ein  Tbeil  kalt^esät-» 
tigter  Lösung  des  Salzes  zwei  Theile  mäfsig  verdünnter  Salz- 
säure, sdieidel  sich  die  Säure  Vollständig  aus  und  die  ganze 
Flüssigkeit  gesteht  zu  einem  Brei  vonKrystallnadeb;  diese  wer«* 
den  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  so  lange  noch  das 
Waschwasser  auf  Chlor  reagirt  und  durch  eüMdaliges  Umkrystal- 
lisiren  erhäU  man  dann  reine  Saure. 

CheUdonsäure* 

Die  Chetidonsäiire  krystallisirt  beim  allmäligen  Abdampfen 
aA  der  Luft  in  ziemlieh  kngen ,  ufljgefärbDen ,  seideglänzendeii 
Nadeln  und  in  dieser  Form  enthält  sie  die  gröCrte  Menge  Ery- 
stallwasser,  nämlich  2  Atome.     Beim  raschen  AbkiUen,  aus 
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kocbeiidbeifsen  Lösangen,  erhält  nMin  sie  io  feiiien,  kleinen  ver- 
filzten Nadeln,  die  blofs  1  Atom  Krystallwasser  enthalten,  nnd  4Ui 
denen  scheinbar  die  ganze  Fläsaigkeit  eratarrt. 

Sie  löst  sich  sowohl  im  kalten,  ab  iai  beifsen  Wasser  au^ 
kn  letzteren  aber  in  viel  bedeutenderer  Menge;  sie  ist  aaob  im 
Weingeist  löslich. 

In  Säuren  ist  sie  nicht  viel  löslkher  als  im  Wasser.  Duroh 
Salzsäure  wkd  sie  hierbei  nicfat  verändert;  beim  Abkühlen  der 
beifsen  Auflösung »  oder  durch  Verdünnen  mit  Wasser ,  scheidfll 
sie  sich  wieder  unverändert  aus  derseU^en  ab. 

Dasselbe  geschieht  auch  mit  verdünnter  Schwefelsäure^  Wird 
aber  über  Cbelidonsäure  concentrirte  Schwefelsäure  gegosseni 
so  wird  sie  auch  ohne  Veränderung  gelöst;  erwärmt  man  aber 
die  Lösung,  so  färbt  sie  sich  gelblieh,  es  entwickeln  sich  Gas- 
blasen; bringt  man  sie  dann  zum  Kochen,  so  färbt  sich  dieselbe 
schön  purpurroth. 

Beim  längeren  Kochen  wird  das  schöne  Roth  wieder  mifs- 
farbig,  und  es  entwickelt  sich  schweflige  Säure.  Salpelersäure- 
bydrat  wirkt  fast  gar  nicht  auf  Chelidonsäure;  mäfsig  verdünnte 
Salpetersäure  oxydirt  sie  ohne  bedeutende  Reaction,  nnter  Ent- 
wickduttg  von  Stickoxyd  und  kohlensaurem  Gas,  in  eine  andere 
Säure.  Oxalsäure  scheint  durch  die  Oxydation  mit  Salpetersäure 
nicht  zu  entstehen. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft^  sowie  über  Schwe- 
felsäure und  bei  100^  C.  verwittert  sie  und  verliert  ihr  Krystall- 
Wasser  vollständig,  ohne  sich  weiter  zu  verändern. 

Bei  einer  Temperatur  von  150®  iC.  giebt  sie  wieder  Wasser 
ab.  Steigert  man  die  Temperatur  bis  über  200*  C.,  so  fingt 
bei  220  —  225®  C.  eine  Zersetzung  der  Säure  an;  sie  wiitl 
weich  wie  ein  Pflaster  und  |;rausdiwarz  geTarbt  und  es  ent« 
wmkelt  sidi  reines  kohlensaures  Gas.  Kocht  man  den  Rttokstand 
wH  Wasaer  aus  und  fiUrirt  von  dein  abgeschiedenen  aphwarze^ 


280  Lerche  ünHermckimg  der  CheUd^nsäure. 

Rficksland,  so  krystaffisirt  aus  der  FKlssigkeit  eine  andere  neue 
Saure  in  harten,  etwas  gdbüehen  Krusten  heraus. 

Wird  die  Chelidensaure  bei  lAtftzufritt  erhitzt,  so  brennt  sie 
mit  einer  schwachen  Verpufiung  ab. 

Die  Chelidonsaure  ist  eine  starke  Saure,  sie  löst  Eisen  und 
Zink  unter  Wasserstoffgasentwickelung  auf  und  verbindet  sich 
mit  allen  Basen  zu  cheiidonsauren  Salzen. 

4Ke  giebt  drei  Reiben  von  Sahsen,  wie  die  Meconsänre  und 
die  Phosphorsäure.  Sie  ist  eine  dreibasische  Säure.  Werden 
ein,  zwei  oder  itei  Atome  ihres  Hydratwassers  durch  Metall- 
oxyde ersetzt,  so  entstehen  die  ein-,  zwei-  oder  dreibasiscben 
Salze  : 

Che  +  HO,  HO,  HO 
^  +  HO,  MO,  MO 
Che  +  HO,  MO,  HO. 


Ich  werde  zuerst  die  Salze  anführen,  die  ich  untersuchte, 
und  die  mich  zur  Zusammensetzung  der  Säure  führten  und  den 
Anfang  mit  den  zweibasischen  machen,  so  wie  der  Gang  meiner 
Untersuchung  war  und  am  Schlüsse  wieder  auf  das  Säurehydrat 
und  auf  seine  Zusammensetzung  zurückkommen. 

Zweibasische  chelidonsaure  Salze, 

Die  zweibasischen  cheiidonsauren  Salze  entstehen  immer, 
wenn  verdünnte  Lösungen  von  Oielidonsäure  mit  reinen  oder 
kohlensauren  Metalloxyden  neutraiisirt  werden.  Geschieht  die 
Neutralisation  blofs  mit  reinem  Metalloxyd,  so  bildet  sich  leichl 
nebenbei  ein  dreibasisches  Salz,  und  die  Lösung  wird  gelb  g^ 
färbt.  Dieses  bezieht  sich  auf  die  reinen  Oxyde  der  Alkalien  und 
der  alkalischen  Erden,  bei  wichen  ersteren  selbst  schon  durch 


Lerchy  Onierguctung  der  CbeUdansäntre:  281 

kohlensaures  Salz,  bei  coi|ieentrirteii  Lösmigeti  und  in  der  K6dä^ 
hitze,  das  zweibasisdie  Salz  in  ein  dreibasisehes  übergeOihrt  wird. 

Die  meisten  zweibasiscben  Salze  shfid  in  Wasser  -löslieb 
und  larystallisiren  dann  leicht.  Sie  enth«Üen  immer  einige  Atome 
Krystallwasser,  welches  bei  100^  C.  nicht  fortgeht^  sondern  «iner 
Temperatur  von  150^  C.  und  auch  darüber  bedarf. 

Eine  Ausnahme  hiervon  macht  das  Silbersalz^  ivelches  was- 
serfrei ist,  und  das  Ammoniaksalz,  welches  alles  Wasser  schon 
bei  100<»  C.  abgiebt 

Durch  Behandeln  mit  Säuren  werden  m  in  einbasische  und 
sawe,  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  oder  einem  reinen  fixen 
Alkali,  in  dreibasische  gelbe  Salze  verwandelt.  Sie  sind  aUe, 
woui  die  Base  ungefiirbt  ist,  ebenfalls  ungefärbt  und  reagiren 
weder  auf  blanes  noch  rothes  Lackmuspapier. 

ZweäHuisches  chelidonsaures  Säberoxyd. 

CbeBdonsaure  löst  Silberoxyd  leicht  auf;  es  entsteht  ein 
zweibasisches  Silbersalz. 

Durch  doppelte  Zersetzung  eines  chelidonsauren  Alkalis' 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  wird  es  am  bequemsten  erhalten. 

Ich  habe  mir  das  Salz  aus  dem  chelidonsauren  Kaiksalze 
bereitet.  Eine  Auflösung  von  zweibasischem  Ealksalz  wurde 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  präcipitirt  und  zum  Kochen  ge- 
bracht; der  Niederschlag  löste  sich  im  Kochen  auf  und  aus  der 
erkalteten  Lösung  krystallisirte  das  Salz  heraus;  dieses  wurde 
mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  durch  einmaliges  Umkry- 
stallisiren  rein  erhalten« 

Es  krystallisirt  in  langen,  ungefärbten,  seideglänzenden  Na- 
deh),  nicht  unähnlich  dem  essigsauren  Silberoxyd.  In  Wasser, 
Ammoniak  und  Salpetersäure  ist  es  löslich ,  durch  letztere  wird 
es  in  der  Kochhitze  zersetzt;  in  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Bei 
isx  gewöhnlichen  Temperatur  •  an  der  Luft ,   sowie  bei  100^  C, 
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wird  es  niclil  getchwirst;  es  bleibt  anveriodert    Das  Salz  er- 
tn^  eine  Temperatur  üb^  130^  C.  ohne  sich  zu  schwärzen 
oder  an  seinem  Gewicht  etwas  zu  verlieren.     Erst  bei  140^ 
bis  150^  C.  wird  es  unter  einer  schwachen  Verpuff ung  zusetzt. 
Die  Analysen  dieses  bei  100^  C.  getrockneten  Silbersalzes 
gaben  nachstehende  Resultate  : 
L    0,378  6rm.  Salz  hinterliefs  beim  Gldben  0,201  Grm.  metal- 
lisches Silber. 
IL    0,505  Grm.  gaben  0,355  Grm.  Chlorsilber. 
DL    0,593  Grm.  gaben  0,442  Grm.  Kohlensäure  und  0,043 

Grm.  Wasser« 
IV.    0,664  Grm.    gaben  0,498  Grm.  Kohlensaure  und  0,045 

Grm.  Wasser. 
V.    0,298  Grm.  g9ben  0^26  Grm.  KoUenaaure  und  0,02t 
Grm.  Wasser. 
Diefs  giebt  für  das  Atom  des  Salzes  : 

berechnet      gefunden 

5087,5       5089,0 
und  für  100  Theile  : 


m. 

IV.           V,           Hitlel 

Kohlenstoff 

20,34 

20,45     20,69      20,48 

Wasserstoff 

0,81 

0,75       0,78       0,78 

Sauerstoff 

21,98 

21,68     21,53     21,74 

Silberoxyd 

4 

56,87 

57,12     57,00     57,00 

100,00 

100,00    100,00    100/X). 

Di«se  Procente  < 

»ntsprecben  folgender  Zusammensetzung  : 

bereclmet           gef.  im  Mitt 

14 

Aeq.  Kohlenstoff 

lOSOiÖ  "   20^64        20,48 

3 

,    Wasserstoff 

37,5       0,74         0,78 

ii 

9    Sauerstoff 

1100,0      21,62       21,74 

2 

t>    Silberoxyd 

2900,0     57,00       57,00 

i    9    zwab.chelidon8.  Silberoxyd  5067.5    100,00      100^ 
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Das  Silbersalz  enUidit  abo  2  Aeq.  Silberoxyd,  ond  die  Säure 
wäre  aas  :  C]4  Hs  On  zusamiDengesetzL  Aus  den  gelbeodrti- 
basischen  Salzen  geht  aber  hervor,  dafs  darin  noch  die  Elemente 
von  1  Aeq.  Wasser  als  basisches  ^  durch  ein  MO  ersetzbares 
Wasser  enthalten  sind. 

Die  rationale  Formel  des  Silbersalzes  ist  daher  : 
Ci4  H,  0,0  +  HO,  AgO,  AgO. 

Zweibarische  cheUdonsaure  Kalkerde, 

Das  zweiba^sche  Kaiksalz  habe  ich  bereits  bei  der  Berei- 
tung der  Säure  angeführt  und  die  Methode  zu  dessen  Darstel- 
lung angegeben.  Es  ist  diejenige  Verbindung  der  Säure,  die 
schon  in  der  Pflanze  selbst  vorkommt  und  die  ich  als  Material 
zur  Darstellung  der  übrigen  Salze  vorzugsweise  benätzte» 

Durch  Neutralisation  der  Säure  mit  Kreide,  wird  immer  die^ 
ses  zweibasische  Salz  erhalten. 

Es  kryslallisirt  in  blendend  weifsen,  seideglänzenden  pris- 
roatischen  Nadeln.  Im  kalten  Wasser  ist  es  etwas  schwer  lös- 
lich, im  kpchenden  dagegen  leicht  löslich;  aus  der  heifs  gesät- 
tigten Lösung  krystallisirt  das  meiste  beim  Erkalten  heraus.  Auch 
im  Weingeist  löst  es  sich  in  geringer  Menge  auf,  in  Alkohol 
ist  es  unlöslich.  Die 'Lösungen  reagiren  nicht  auf  Lackmus.  Es 
krystallisirt  mit  Krystallwasser,  verwittert  nicht  an  der  Luft  und 
läfst  sein  Krystallwasser  nicht  bei  100^  C,  sondern  erst  bei 
einer  Temperatur  von  150^  C.  fahren. 

Durch  die  meisten  Säuren  wird  es  entweder  in  saure  Salze 
verwandelt,  oder  die  Säure  daraus  gänzlich  abgeschieden.  Durch 
Sdpetersaure  wird  die  Säure  darin  selbst  zerstört  und  zu  einer 
anderen  oxydirt. 

Durch  Ammoniak  und  die  fixen  Alkalien  wird  das  Salz, 
wie  alle  sweibasisde  Salze ,  in  dreibasisches  gelbes  Kalksalz 
umgewandelt. 
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Bei  den  Analysen  worden  erhalten  aus  : 
I.    0,4335  Grm.  Salz  bei  100<»  getrocknet,  0,157  Grm.  koMen- 
sauren  Kalk. 

n.    0,391  Grm.  Salz  bei  100«  getrocknet,  0,192  Grm.  schwe- 
felsauren Kalk. 

m.    0,544  Grm.  Salz  bei  iW  getrocknet,  0,612  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,149  Grm.  Wasser. 

Daraus  ergiebt  sich  das  Atom  des  Salzes  : 

berechnet  gefunden 

3450  3457 

und  führt  zu  der  Formel  und  procentischen  Zusammensetzung  : 

berechnet  gefunden 

14  Aeq. Kohlenstoff  1050"''"3o!44  30,68 

8^r>    Wasserstoff  100       2,90  3,04 

16    7>    Sauerstoff  1600      46,37  46,00 

2    j>    Kalkerde  700      20,29  20,28 

1    n    zweibas.  chelidons.  Kalkerdo  3450    100,00      100,00. 

Bei  Vergleichung  dieses  Salzes  mit  dem  vorhergehenden, 
dem  Silbersalze,  welches  als  wasserfrei  betrachtet  werden  mufs, 
findet  man  darin  5  Aeq.  Wasser  als  Krystallwasser  gebunden, 
welches  bei  100**  C.  nicht  fortging,  bei  150^  C.  aber  ausge- 
trieben werden  kann,  wie  nachstehender  Versuch  von  einem  bei 

150^  C.  getrockneten  Kalksalze  zeigt. 

< 

0,3025  Grm.  bei  150^  getrockneten  Salzes  gaben  0,13  Grm. 
kohlensauren  Kalk. 

Diefs  giebt  für  das  Atom  des  bei  150^' trocknen  Salzes  nach 
der  Formel  :  C,4  H^  Oio  +  HO,  CaO,  CaO. 

gefunden       .  berechnet 

2887,5         2909,0  und 
Procente  von  Kalk     24,24  24,07. 
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Das  bei  150^  C.  getrocknete  Salz  hat  demnaeh  die  Formel  : 
C,4  Ha  0,0  +  HO  CaO,  CaO, 
und  das  krystaliisirte  bei  100®  C.  getrocknete  : 

C,4  H,  0,0  +  HO,  CaO,  CaO  +  5  aq. 

2koeilHuischer  cheUdoruaurer  Baryt 

Das  Barytsalz  erhält  man  durch  doppelte  Zersetzung  des 
vorhergehenden  Kalksalzes,  mittelst  eines  löslichen  Barytsalzes, 
oder  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  reinem  oder  kohlen- 
saurem Baryt. 

Die  Bereitung  mit  kohlensaurem  Baryt  ist  nicht  empfehlens- 
werth,  weil  das  Salz  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist 

Ich  habe  ChelidonsSnre  in  Wasser  aufgelöst  und  der  Lösung 
nach  und  nach,  bis  zur  Neutralisation,  Barytwasser  zugesetz^  Es 
entstand  ein  krystallinischer  Niederschlag  und  aus  der  Flüssigkeit 
fiel  ein  hartes  durchscheinendes,  klein  krystallisirtes  Salz  heraus, 
welches  zu  seiner  Lösung,  sowohl  ton  kaltem  als  von  heifsem 
Wasser  grofse  Mengen  bedarf.     Die  Auflösung  reagirt  neutral. 

Getrocknet  stellt  es  ein  weifses,  krystallinisches  Pulver  dar, 
verliert  bei  100®  C.  nichts  von  seinem  Gewicht  und  giebt  sein 
Krystallwasser  auch  erst  bei  einer  höheren  Temperatur  ab. 

Bei  der  Analyse  *3  wurden  erhalten  aus  : 
l.    0,611  Grm.  100®  C.  trocknem  Sab  0,355  Grm.   kohlen« 

saurem  Baryt. 
II.    0,734  Grm.  100®  C.  trocknem  Salz  0,665  Grm.  Kohlensäure 
und  0,083  Grm.  Wasser. 

Hieraus  ergiebt  sich  das  Atom  des  Salzes  : 

berechnet        gefanden 

4213,8  4240 


*)  Die  Verbrennungen  wurden  tfaeils  blofs  mit  Kupferoxyd,  oder,  wie 
bei  den  Salzen,  mit  alkalischen  Basen,  mit  Zusatz  von  phosphorsau- 
rem  Kupferoxyd,  oder  mit  chromsaurem  Bleioxyd  vollfuhrt  und  zur 
Berechnung  der  Analysen  die  neuen  Atomgewichte  genommen. 
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und  die  prooenlische  Zusammensetzung  : 


berechnet 

geftmden 

14  Aeq.  Kohlenstofif 

'i050;5  "  24,91 

24,71 

4    »    Wasserstoff 

60,0        1,18 

1,25 

12    »    Sauerstoff 

1200,0      28,48 

28,89 

2    T)    Baryt 

1913,8     45,42 

45,15 

4     „    zweibas.  chelidons.  Baryt  42i3,8    100,00      100,00. 
Die  Formel  des  Salzes  ist  demnach  : 

C,4  Hl  0,0  +  HO,  BaO,  BaO  +  aq. 

Zioeibimsches  cheüdonsaures  Natron, 

Durch  Neutralisation  der  Säure,  oder  durch  doppelte  Zer- 
setzung des  zweibasischen  Kalksalzes  mittelst  kohlensauren  Na- 
trons, lafst  sich  das  Salz  leicht  darstellen.  Es  ist  aber  zu  be- 
merken, dafs  kein  bedeutender  Ueberschufs  von  kohlensaurem 
Natrou  gegeben  werden  darf  und  die  Lösungen  verdünnt  seyn 
müssen,  um  die  Bildung  eines  dreibasischen,  oder  eines  Doppet- 
salzes,  die  man  aber  gleich  an  der  gelben  Färbung  der  Flüssig- 
keit bemerkt,  zu  verhindern. 

Das  Natronsalz  ist  sehr  leicht  löslich  im  heifsen  und  kalten 
Wasser,  und  krystallisirt  schwer  in  regelmäfsigen  Formen.  Beim 
allmäligen  Abdampfen  an  der  Luft,  bilden  sich  fast  nur  durch 
Efflorescenz  an  den  Wänden  der  Schale  Krystalla 

Die  Krystalle  sind  feine,  seideglänzende  prismatische  Nadein, 
die  an  der  Luft  langsam  verwittern  und  21,16  pC.  oder  7  At. 
Krystallwasser  enthalten,  welches  bei  ungleichen  Temperaturen 
aus  dem  Salze  vertrieben  werden  kann. 

Ich  habe  den  Krystallwassergehalt  bestimmt  : 

1,716  6rm.  lufttrockne  Substanz  verloren  bei  100<»  C.  0,266 
Grm.  oder  15,50  pC.  Wasser. 

Hierauf  wurde  das  bei  100^  C.  getrocknete  Salz  bei  einer 
Temperatur  von  150®  —  160®  C.  behandelt  und  es  vertor  noch 
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weitere  0,097  Grm.  oder  5,66  pC.  Wasser;  daher  zusammen 
21,16  pC. 

Bei  der  Analyse  des  bei  150^  —  160^  C,  getrockneten 
Salzes  wurden  erhalten  aus  : 

L    0,528  Grm.  Substanz  0,241  Grm.  kohlensaures  Natron. 
II.    0,444  Grm.  Subtanz  0,576  Grm.  Kohlensäure  und  0,062 
Grm.  Wasser. 
Diefs  gtebt  für  das  Atom  des  Salzes  : 

in  der  Rechnang        gefunden 


2969,3 

2918 

und  in  100  Theilen  : 

berechnet 

gefandea 

14  Aeq.  Kohlenstoff 

105^ '  "S&e 

35,38 

3    »    Wasserstoff 

37^        1.26 

1,55 

11    ,    Sauerstoff 

1100,0     37,05 

36,28 

2    9    Natron 

781^      26,33 

26,79 

1    „    zweibas.  chelidons.  Natron  2969,3    100,00      100,00. 

Dieses  bei  150^  C.  trockne  Salz  ist  dem  Silbersalze  gleich 
zusammengesetzt:  es  enthält  noch  1  Atom  durch  MO  ersetzbares 
Wasser,  das  bei  dieser  Temperatur  nicht  fortging. 

Die  Formel  des  bei  150^  G.  getrockneten  Salzes  ist ; 
Cu  Ha  0,0  +  HO,  NaO  NaO. 

Der  gefundene  Kry^tallwassergehalt  des  lufttrocknen  Salzes 
betrug  im  Ganzen  =  21,16  pC.;  diese  entsprechen  7  Atomen 
Wasser  oder  21,03  pC.rtierechnet 

Hiervon  sind  bei  100^  C.  vertrieben  worden  : 

gefunden     berechnet 

15,50        15,05  =  5  Atomen 
bei  150«  -  160*  C.  : 

5,65  5,98  =  2  Atomen 

zusammen  21,16        21,03  =:  7  Atomen  Wasaer. 
Das  krystallisirte  hat  al|M)  die  Formel  : 

Ci4  Ha  0|o  +  HO,  NaO,  NaO  +  7  aq. 
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ZmeSbasisches  cheltdanmures  Bleioxyd. 

Das  Bleisalz  habe  ich  zur  Untersuchung,  durch  doppelte 
Zersetzung  des  zweibasischen  Kalksalzes  mit  salpetersaurem 
Bleioxyd  dargestellt. 

Durch  Vermischen  der  verdünnten  Lösungen  beider  Satze 
trübt  sich  die  Flüssigkeit  unter  allmäfiger  und  reichlicher  Bil- 
dung kleiner,  stark  glänzender  Krystallschuppen ,  oder  auch 
feiner,  ebenso  glänzender  Nadeln,  die  sich  schnell  zu  Boden 
setzen. 

Dieses  Salz  ist  im  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in  stark 
verdünnter  Salpetersäure.  Es  löst  sich  aber  leicht  in  Bleisalzen 
und  in  starker  Salpetersäure;  durch  letztere  wird  es  unter  Ab- 
scheidung der  Säure  beim  Erhitzen  zersetzt,  oder  in  ein  saures 
Salz  verwandelt  Das  Salz  enthält  Krystallwasser,  welches  auch 
erst  bei  einer  höheren  Temperatur  fortgeht.  Durch  Alkalien 
wird  es  in  ein  gelbes  dreibasisches  Salz  verwandelt. 

Bei  der  Analyse  gaben  : 
l    0,596  Grm.  bei  100^  C.  getrocknetes  Salz  0,115  Grm.  Blei 

und  0,202  Grm.  Bleioxyd. 
IL    0,6235  Grm.  bei  100°  C.  getrocknetes  Salz  0,468  Grm. 
Kohlensäure  und  0,058  Grm.  Wasser. 

Hieraus  ergiebt  sich  das  Atom  des  Salzes  : 

berechnet      gefunden 

5089        5100 
und  die  Zusammensetzung  in  Procenten  : 

berechnet  gefunden 


14  Aeq.  Kohlenstoff 

1050 

20,64 

20,48 

4    »    Wasserstoff 

50 

0,98 

1,03 

12    »    Sauerstoff 

1200 

23,58 

23,81 

2    »    Bleioxyd 

2789 

54,80 

64,68 

1    »    zweibas.  chelidons.  Bleioxyd  5089    100,00      100,00. 
Die  Formel  des  Salzes  ist  : 

Cm  H,  0,0  +  HO,  PbO  PbO  +  aq. 
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Zweäffmsches  chelidonscmres  Atnmoniak, 

Das  Ammoniaksalz  wurde  wie  die  früheren  zweibasischen 
Salze  aus  dem  Kalksalze,  durch  Zerselzimg  mittelst  kohlensauren 
Ammoniaks,  bereitet 

Eine  kochendbeifse  Auflösung  von  Kalksalz  wurde  so  lange 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag 
von  kohlensaurem  Kalk  entstand. 

Von  kohlensaurem  Ammoniak  kann  man  immer  einen  lieber- 
schnfs  geben;  das  gebildete  zweibasische  Ammoniaksalz  wird 
dadurch  nicht  in  dreibasisches  gelbes  übergeführt. 

Aus  der  concentrirten  Salzlauge  schiefst  das  Salz  in  sehr 
schönen,  blendend  weifsen,  seideglänzenden  prismatischen  Nadeln 
an.  Eine  Lösung,  die  man  dem  freiwilligen  Abdampfen  über- 
lafst,  wird  ganz  dick  und  gesteht  zuletzt  zu  einer  durchsichtigen 
Masse.  Wird  diese  auf  ein  Filtrum  gegeben,  so  fliefst  aus  ihr 
die  Mutterlauge  ab ,  und  es  bleibt  dann  im  Filtrum  ein  Ammo- 
niaksalz in  Krystallen  zurück,  welche  wie  das  feinste  Haar  aus- 
sehen und  eben  so  lang  sind,  als  die  Schale  breit,  in  der  sie 
krystallisirten.  Getrocknet  sieht  dasselbe  wie  ein  Knaul  der 
feinsten  silberweisen  Haare  aus. 

Das  Ammoniaksalz  enthält  Krystallwasser,  verwittert  an  der 
Luft  bei  100^,  und  ist  dann  dem  Aussehen  nach  von  schwefel- 
saurem Chinin  fast  nicht  zu  unterscheiden. 

An  der  Luft  und  bei  100^  C.  wird  es  nicht  zersetzt,  es 
entweicht  kein  Ammoniak.  Wird  aber  das  Salz  einigemal  auf- 
gelöst und  rasch  abgedampft,  so  nimmt  es  eine  saure  Reaction 
an  und  wird,  indem  sich  Ammoniak  davon  trennt  und  entweicht, 
in  ein  saures  Salz  übergeführt. 

Dasselbe  geschfeht  bei  einer  höheren  Temperatur. 

Ueber  160^  erhitzt  schmilzt  es,  wird  bräunlich  gefärbt  und 
zersetzt,  es  entwickelt  sich  kohlensaures  Ammoniak ,  das  am 
oberen  kälteren  Theil  des  Gefäfses  in  Krystallen  subKmirt  und 
die  zurückbleibende  Masse  enthält  eine  andere  Säure. 

Annal.  d.  €h(»niio  u.  Pharm.  LVII.  Bd.  '\  Heft.  19 
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Bei  der  Analyse  des  bei  100^  C.  getrockneten  Salzes  er- 
hielt ich  aus  : 

0,289  Grm.  Substtmz  0,416  Gnn.  Kohlensäure  und  0,123 
Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  für  die  Zusammensetzung  des  Salzes  in  100 
Theilen  : 

berechnet  gefunden 

14  Aeq. Kohlenstoff  1050^38^3  38,37 

10    „    Wasserstoff  '.              125       4,58  4,72 

12    r>    Sauerstoff  1200      44,04  -- 

2    „    Stickstoff  350      12,85  — 

1     »    zweibas.  chelidons.  Ammoniak  2725    100,00. 

Das  bei  100^  C.  getrocknete  Ammoniaksaiz  führt  also  zu 
der  Formel  :  C,4  H^  Oio  +  2  N  H4  0. 

Im  krystallisirten  lufltrocknen  Zustande  enthält  es  ^ber 
Wasser,  das  ich  bestimmte  : 

0,85  Grm.  Salz  verloren  bei   100«  C.  0,121  Grm.  Wassef. 

Dieser  Wasserlust  entspricht  auf  1  At.  Ammoniaksalz  4  At. 
Wasser  und  in  100  Theilen  des  Salzes  : 

berechnet        gefunden 

14,18  14,23. 

Die  Formel  des  krystallisirten  ^  lufttrooknen  Salzes  betrachte 
ich  daher  : 

C,4  Ha  0,0  +  2  N  H4  0,  HO  +  3  aq. 
Das  bei  100«  C.  getrocknete  Salz  unterscheidet  sich   in 
seiner  Zusammensetzung  wesentlich  von  den  vorhergehender!  un- 
tersuchten zweibasischen  chelidonsauren  Salzen  : 

Das  Silbersalz  ist  =  Che  +  HO  +  2  AgO 
Das  bei  150^  getrocknete  Kalksalz  =  Che  +  HO  +  2  CaO 
»     »      »  »        Natronsalz  =  Che  +  HO  +  2  NaO 

Das  Ammoniaksalz  ist  schon  bei  100^  C.  =  Che  +  2  AmO. 

Es  giebt  also  das  eine  Atom  basischen  Wassers  schon  bei 
einer   Temperatur  von   100®  C.  ab.     Auf  diese  Anomalie ,    im 


L^r^t^h^  üflidriuehmg  der  Oi^idön^BUtt^.  Ü^i 

Einklänge  mit  dcflii  Säurehydraf ,  ^erde  ich  spätäf  iiotjhmälur  zu^- 
ruckkommen. 

Gelbe  dreibaiüeht  eWidmaaure  SoUb, 

Die  ^Ibeh  (fr^basisch^ri  Sdtee  bildc^ü  steh  m^  deh  zwäi^ 
bäsi^cheA,  dördh  Bdhiandelf)  derselben  mit  AHiiriöffläk  ö(i^  enwiti 
andäfäH  reineri  Alkali.  Dai^  Säte  Enthält  dann  atif  m  A^tti- 
talent  w^ierfr^i^r  Säord  3  At.  HO.  Diese  3  At.  BäsU  sind 
entweddj'  3  Atomef  eine!^  gläidfaen  Metailoxydä,  i^d^i*  m  i»irkl 
verschiedehef  Metällö^ydä;  )e  nachdäifi  bei  de^  B<$HaMIttn|  Wtt 
Alkali  diä  Satelösbngen  verda^nt  ader  donc^ntHrt  yti^V^ii: 

Yerscftzt  maii  ^.  B.  2tveibasisch  chelidorisaärei!  Kalk  luJt 
einer  b^fedhrt^ten  Kenge  von  kohlensaurem  Kali ,  die  geH^b 
hinrdicUt,  tlül  aos  deiA  Kalksate  alten  katk  zu  falten  und  sirid 
die  Lösungen  nicht  verdünnt,  so  wird  nicht  aller  Kalk  abge- 
schieden und  kein  zvrdbäsil^ch^  Kalisäli  erhälfen  ^  i^nd^rn  es 
bleibt  1  At.  Kalk  ttiit  den  zugesetzten  2  At.  Kall  in  Vei1riridtt% 
mit  delf  Säui'^^  uiid  es  entsteht  ein  dreibasiscbes  Sal^,  iäs  zWeic^^ 
iei  Basen  änfhält. 

Wird  es  niin  stitrk  ye^dännt,  so  scheidet  sich  daisr  Möih 
CaO  nicht  tnehr  ab.  Nlfnmt  <nan  aber  gleich  Atlfangs  yßfStmttib 
Lö^ftgen  ühd  fallt  in  der  Kfilte  mit  kdhlenskdfem  KaH,  so  wif d 
gleicH  dltef  Kalk  äbgesdhiedefi  und  zweibasisdhefi  Rtfttatt  ^ä^ 
bildet. 

ÜbfC^li  Zhsats  von  köhlm^nretü  KaR  im  ÜäbefsdHdfs  zu 
dem  drölbäiiii^heti  kalikalk^alz,  soirie  durch  6elMrMd»i  rMf  kiAi^ 
lensaurem  Attimoriistk^  i^bält  man  itti  efstdn  FälM  d^eibas)sch(<l, 
im  letzteren  Zvi^^ba^i^ches  Kälisäk 

Die  dreibasischett  Salzd  kann  ih^ni  sich  ät^cb  darM^ll^n 
dili*ch  doppelte  Zeräetziing  eines  mit  Ahimöhidk  v^Hei^eti  zwei- 
baslsdhen  Alkdllsalzcfs,  t.  B,  mittelst  KaTksalz  mit  aM^rdrt  Sai^ 
zen,  deren  Metalloxyde  mit  Chelidonsaure  ein  unlösliches  drei- 

19» 
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basiches  Salz  geben.  Hierbei  müssen  die  Lösangen  der  Salze, 
um  die  Bildung  eines  Doppelsalzes  zu  verhindern,  ebenfalls  ver- 
dünnt seyn. 

Die  dreibasischen  Salze  der  Chelidonsaure,  deren  Base  unge- 
färbt ist  9  sind  alle  schön  citronengelb  gefärbt  Die  der  Alkalien 
sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisiren ,  die  der  übrigen 
Hetalloxyde  schwer-  oder  unlöslich  und  bilden  Niederschläge. 

Die  löslichen  Salze  färben  das  Wasser  sehr  intensiv;  ein 
Tropfen  einer  gesätligten  Lösung  von  Kalksalz  ist  im  Stande, 
einer  grofsen  Menge  Wasser  eine  gelbe  Farbe  zu  ertheilen. 

Sie  enthalten,  wie  die  zweibasischen  Salze,  mehrere  Atome 
Krystallwasser,  welches  sie  ebenfalls  nicht  bei  100^  C,  sondern 
erst  bei  einer  höheren  Temperatur  verlieren.  Hier  ist  wieder 
das  Silbersalz,  wie  bei  den  zweibasischen,  ausgenommen;  es  ist 
wasserfrei. 

Durch  Sauren  werden  sie  zersetzt  und  entfärbt.  1  At.  MO 
wird  durch  die  zugesetzte  Säure  gebunden  und  aus  der  Lösung 
krystallisirt  ein  ungefärbtes  zweibasisches  Salz.  In  den  drei- 
basischen Salzen  ist  das  dritte  Atom  Basis  viel  schwächer  ge- 
bunden, als  die  zwei  anderen.  Sie  werden  schon  selbst  durch 
längeres  Auflösen  mit  Wasser  zersetzt,  wie  das  Bleisalz,  welches 
in  ein  basisches  Salz  übergeführt  wird.  Die  Salze  der  Alkalien 
ziehen  nach  und  nach  Kohlensäure  an  und  zersetzen  sich  in  koh- 
lensaures und  zweibasisches  chelidonsaures  Salz. 

Am  leichtesten  wird  das  Siibersalz  zersetzt  Ich  hatte  defs- 
halb  mit  grofsen  Schwierigkeiten  bei  der  Bereitung  derselben 
zu  kämpfen,  da  es  höchst  nothwendig  war,  die  Zusammensetzung 
dieser  gelben,  eine  dreibasische  Säure  charakterisirenden  Salze 
durch  gute  analytische  Resultate  zu  belegen. 

Es  gelang  mir  daher  nur  bei  wenigen  dreibasischen  Salzen, 
die  ich  nun  wieder,  wie  ich  sie  untersuchte,  anführen  werde. 
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Dreibasischer  chelidansaurer  Baryt 

Dieses  Salz  kann  auf  verschiedene  Art  erhalten  werden.  Ich 
habe  es  auf  folgende  Weise  dargestellt  :  Das  zweibasische  Kalk- 
salz wurde  in  Wasser  aufgelöst,  mit  einer  hinreichenden  Menge 
Ammoniak  versetzt  und  etwas  erwärmt;  die  ungefärbte  Lösung 
des  Kalksalzes  wird  auf  Zusatz  von  Ammoniak  beim  Erwärmen 
gelb,  diese  gelbe  Flüssigkeit  wurde  nun  mit  Chlorbarium  gefällt, 
der  gebildete  citronengelbc  Niederschlag  schnell  abfiltrirt  und 
ausgewaschen. 

Es  stellt  ein  citronengelbes  Pulver  dar;  ist  sehr  schwierig 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist.  Durch  Säuren  erleidet 
es  dieselbe  Zersetzung,  wie  alle  dreibasischen  Salze.  Es  veräq- 
dert  sieb  an  der  Lufl  nicht,  zieht  keine  Kohlensäure  an  und  ist 
defshalb  eines  der  am  leichtesten  rein  darzustellenden  dreiba- 
sischen Salze.  Es  enthält  auch  Krystallwasser ,  welches  bei 
100«  C.  nicht  fortgeht. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  von  : 
L    0,291  Grm.  bei  100<>  C.  getrockneten  Salzes  0,194  Grm. 

kohlensauren  BaryL 
IL    0,415  Grm.  bei  100<>  C.  getrockneten  Salzes  0,308  Grm. 
Kohlensäure  und  0,069  Grm.  Wasser. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  das  Atom  des  Salzes  : 

berechnet         gefundeo 

5508  5544 

und  die  procentische  Zusammensetzung  : 

berechnet  geftmden 

14  Aeq.  Kohlenstoff  '1050;ö  ^  Idfiß       18,88 
7    »     Wasserstoff  87,5        1,59  1,72 

15  „     Sauerstoff  1500,0      27,24        27,60 

3    „     Baryt 2870,6      52,11        51,80 

1     ^    dreibas.  chelklons.  Baryt      5508,1     100,00      100,00. 

Die  Formel  des  Salzes  ist  demnach  : 

Ci4  Ht  0,0  +  BaO,  BaO.  BaO  +  5  »q. 


Dreibasische  chelidonsaure  Kaiherde. 

Wird  krystalJisir(es  zweibasisjches  K^Ik^alz  n^t  Ammoniak 
gekocht ,  60  wird  es  fast  ohne  Veränderung  st^iner  Form  gelb 
und  in  ein  dreibasisches  umgewandelt. 

Wird  eine  Auflösung  von  dem  swßibasischen  Kalksalz  in 
()^r  Kälte  mit  K^lkwasser  versetzt,  §o  entsteht  keine  Verände- 
rung; die  frül^er  neutrale  Flüssigkeit  reagirt  durch  das  zuge- 
setzte Kalkwasser  alkalisch.  Erhitzt  man  aber  die  Flüssigkeit 
zum  Kochen^  so  wird  sie  gelb  gefäjfbt  und  es  erfolgt,  von  den 
beifs^n  Stellen  des  Gefäfses ,  die  Bildung  eines  gelben  Nieder- 
schlags. Vor  dem  Aufkochen  hatte  die  Flüssigkeit,  von  dem 
i^ug^setzten  Kalkwasser,  eine  alkalische  ReactiQn;  ist  sie  einmal 
aufgekpcht  und  gelb  geworden,  so  verschwindet  dieselbe  ^nd  sie 
ist  dann  wieder  neutral.- 

Diese  Erscheinung  erfolgt  auf  jeden  frischen  Zusatz  von 
Kalkwasser;  ist  aber  einmal  die  ganze  Menge  des  zweibasischen 
Kalksajzßs  ^n's  drejbasische  gelbe  verwandelt  worden,  sp  ver- 
schwindet die  alkalische  Reaction  des  zugesetzten  Kalkwass^rs 
nich^  mehr. 

Diese  Erscheinung  bei  der  UmwAndlun^  des  neutralen  zwei- 
basischen Ka|ksa)zes  qijt  Ki^lkwass^r  in  gelbem,  ebenfalls  nputral 
reagirendes  dreibasisches  K^lksalz,  zeigt  sehr  klar  und  deutlich 
die  Natur  einer  mehrba^iscl^^n  Säura 

Durch  diese  Operation  ist  es  schwier^,  ein  cbemisch  reines, 
kobtensl^refreies  Präparat  zu  erhalten.  Es  ist  dem  gelben 
SdXi^  iqimer  loßbr  od^r  weniger  kohlensaurer  I(alk  beigeipangl, 
desig^n  Bildung  i^i  dieser  Behandlung  schwer  z^  be^ieitigen  i^. 

D^  Sal:^  stallt  eiq  g^l()es  amorphes,  sel^f  zart,  wie  die 
Stäfk^,  anzufiit^e^des  Pulyer  dar.  Unter  dem  Hikrosicope  zeigt 
es  dieselbe  Forni  w^  die  SMirkeip^iilkug^lcbeii.  I^ai  Wßss§r  i^ 
es  schwer  löslich,  im  Weiogßji^)  ufklösli^h.  Darob  SlMren  wird 
es  wie  die  anderen  Si\t8f3  ze^^zU  . 
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Es  enthält,  so  wie  das  Barylsalz,  5  At.  Krystallwasser. 

Das  nachstehend  untersochte  Salz  wurde  darch  doppelte 
Zersetsungf  des  mit  Ammoniak  versetzten  zweibasisohen  Natron- 
salxes,  mittelst  Chlorcalcium  erhalten. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  aus  : 
1.    0,613  Grra.  bei  100*  C.  getrockneten  Salzes  0,430  Grm. 

schwefelsauren  Kalk. 
n.    0,6H  Grm.  bei  100»  C.  getrockneten  Salzes  0,646  Grm. 

Kohlensäure  und  0,152  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  für  das  Atom  des  Salzes  : 

berechnet        gefanden 

3687,5  3633 

and  för  100  Theile  : 

berechnet  gefunden 

14  Aeq.  Kohlenstoff  '1050;ö  "  ^8^8        28,84 
7    »    Wasserstoff  87,5        2,37         2,75 

15  »    Sauerstoff  1500,0      40,67        39,53 
3    »    Kalkerde  1050,0      28,48        28,88 


Ml|.  I  ■■ 


1     Ji    dreibas.  cheiidons.  Kalkerde  3687,5    100,00      100,00. 

Das  Salz  ist  also  gleich  dem  Barytsalz  zusammengesetzt  : 
Cm  Ht  0,0  +  CaO,  C^O,  CaO  +  5  aq. 

Zweibasisches  chelidonsaures  Bleioxyd. 

Durch  Behandeln  des  zweibasischen  welfsen  Bleisalzes  mit 
Ammoniak,  entsteht  aus  demselben  ein  dreibasisches  gelbes 
Bleisalz. 

Wird  eine  Auflösung  des  zweibasisehen  Kalksalzes  in  der 
Kälte  mit  Bleiessig  versetzt,  so  entsteht  ein  gelblich  weifser, 
flookiger  Niederschlag,  der  dreibasisches  Bleisalz  mit  2  Atomen 
Krystallwasser  ist,  und  der  durch  Verlust  des  Krystallwassers 
gelb  wird. 

Werden  die  Losungen  kocbendbeifs  zusammengebracht,   so 
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entsteht  sogleich  ein  sattgelber  Niederschlag;  dieser  ist  dann  ein 
wasserfreies  dreibasisches  Bietsalz. 

Ich  habe  mir  auf  diese  Art,  durch  doppelte  Zersetzung  des 
zweibasiscbenr  Kalksalzes  mit  Bleiessig,  ein  dreibasisches  kry- 
stallwasserhalliges  Bleisalz ^  sowie  wasserfreies,  durch  Kochen 
dargestellt^  und  werde  die  Analysen  derselben  unter  I  und  U 
anführen. 

Zugleich  habe  ich  verijucht,  aus  einem  durch  Ammoniak 
dreibasisch  gemachten ,  zweibasischen  Kalksalz  CUO  >  sowie  aus 
einem  dreibasischen  Kalisalz  C1V3  durch  Fällen  mit  einem  neu- 
tralen essigsauren  Bleioxyd,  ein  dreibasisches  Bleioxyd  darzu- 
stellen. 

In  beiden  Fällen,  erhielt  ich  sehr  schöne  gelbe  Niederschläge, 
die  aber  bei  der  Analyse  nicht  die  gewünschten  Resultate  gaben^ 
da  sich  die  Salze ,  wie  ich  schon  bemerkte ,  beim  Auswaschen 
mit  Wasser  zersetzen  und  immer  an  Basis  reicher  zurückbleiben. 
Bei  diesem  Verfahren  ist  die  Bildung  von  kohlensaurem  Bleioxyd 
auch  nicht  ausgeschlossen. 

Das  Bleisalz  bildet  ein  citronengelbes  amorphes  Pulver,  des- 
sen Farbe  dunkler,  schwach  orange  wird,  wenn  ihm  etwas  von 
dem  basischen  Bleisalze  beigemischt  ist. 

Es  ist  im  Wasser  und  Weingeist  unlöslich,  löslich  in  Blei- 
salzen.   Durch  Säuren  wird  es  zersetzt  und  entfärbt. 

Die  Analysen  der  bei   100®  C.  getrockneten  Salze  gaben  : 
I.    1,104   Grm.    kryslallwasserhalligen   Salzes    0,6539    Grm. 
Bleioxyd. 

1,148    Grm.    krystallwasserhaltigen    Salzes   verloren    bei 
150«  —  160»  0,042  Grm.  Wasser. 

IL    0,523  Grm.  wasserfreien  Salzes  0,3492  Grm.  Bleioxyd. 
HI.    0,498  Grm.  Salz  gaben  0,334  Grm.  Bleioxyd. 
IV.    0,597  Grm.  Salz  gaben  0,402  Grm.  Bleioxyd. 

Aus  den  bei  I  erhaltenen  Zahlen  ergiebt  sich  : 
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das  Atom  des  Salzes     =  6432,0 
Bleioxyd  in  Procenten   =      65,06 
Kryslattwasserverlust      =        3,60. 
Daraus  läfet  sich  die  Formel  :  Che'+  3  PbO  -h  2  aq.  be- 
rechnen : 

berechnet      gefuuden 

Che"     2075,0  —  — 

3  PbO     4183,5        64,53        65,06 
2  aq.         225,0  3,46  3,60 


Atom  : 

=  6483,5 

•^— •                   1 

6432. 

Die  anderen  Analysen  gaben  ; 

ftir  du  Atom,      fOr 

Bleioxyd  in 

Procenten 

U. 

6265 

66,77 

m. 

6237 

67,07 

IV. 

6213 

67,34 

18715  201,18 


Miltel  =  6238  67,06 

berechnet 

Bei  einer  Verbrennung  des  Salzes  111  gaben  : 
0,600  Grm.'  Substanz  0,3495  Grm.  Kohlensäure  und  0,028 
,  Grm.  Wasser. 
Oder  in  100  Tbeilen  : 


berechnet 

gefunden 

14  Aeq.  KohlenstofT . 

1050,0       16,78 

15,90 

2    »    Wasserstoff 

25,0        0,40 

0,52 

10    „    Sauerstoff 

1000,0      15,98 

16,52 

3    »    Bleioxyd 

4183,5      66,84 

67,06 

„     dreibas.  chelidons.  Bleioxyd  6258,5    100,00      100,00. 
Die  Formel  des  wasserfreien  Bleisalzes  ist  : 
C,4  H«  0,0  +  PbO,  PbO,  PbO. 
Die  des  oberen  wasserhaltigen  : 

Ci4  H,  0,0  +  PbO,  PbO,  PbO  +  2  aq. 
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Dreibasisches  chelidonsavres  Süberoxyd. 

Die  Bereitung  des  Silbergalzes  ist  jener  des  Bleisalzes  ana- 
log. Ich  habe  es  zur  Untersuctmng  aus  dem  mit  Ammoniak 
versetzten  zweibasischen  Kalksalze  und  aus  dem  reinen  gelben 
dreibasischen  Kalksalze,  durch  Fällen  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd darzustellen  versucht.  Ich  erhielt  in  beiden  Fällen  schöne 
citronengelbe  Niederschläge  von  dreibasischem  Silbersalz,  wel- 
ches sich  aber  schnell  zersetzte.  Schon  im  Filtrum,  beim  Ab- 
filtriren,  nimmt  es  eine  schmutzig  grünliche  Farbe  an ,  und  bei 
aller  Vorsicht  während  dem  Trocknen  im  luftverdünnten  Raum 
über  Schwefelsäure ,  wird  es  durch  die  ganze  Masse  gelbbraun 
und  löst  sich  in  diesem  Zustande  nicht  vollständig  in  Ammo- 
niak auf. 

Beim  Fällen  dürfen  die  Lösungen  nicht  heifs  seyn,  weil  da- 
durch und  schneller  noch  beim  Aufkochen  des  Niederschlags  die 
Zersetzung  des  Salzei  erfolgt.  Ich  kann  defshatb  die  Zusam- 
mensetzung des  gelben  Silbersalzes  durch  analytische  Resultate 
nicht  hinreichend  bestätigen.  Bei  der  Verbrennung  erhielt  ich 
wohl  den  richtigen  Wasserstoff,  der  Kohlenstoff  differirte  aber 
um  mehr  als  1  pC. 

Die  Zahlen  zweier  Atomgewichtsbestimmungen  will  ich  hier 
apföhren  : 
I.    0,464  Grm.  Salz  gaben  0,3905  Grm.  Chlorsilber, 
n.    0,481      »      „        „     0,410       »  j> 

N?*  I  war  aus  dem  Kalksalz  und  II  ans  dem  dreibasischen 
Kalisalz  bereitet 

Pi^fs  giebt  für  das  Atom  und  für  Procente  des  Silberoxyds : 

gefunden 

I.    6390^  68^ 
IL    6309     68,95 


J^er^h»  Ihiiepfuekmg  dar  Ckelidommrß,  S^ 

berechnet 

Dds  SiH>pr$alz  is(  wasserfrei  und  bat  die  Formel  : 
Ci4  Hl  0,0  +  AgO,  AgrO,  AgO. 


Ich  habe  gleich  Anfangs  bei  der  Beschreibung  der  dreiba- 
sischen  Salze  bemerkt ,  dafs  ein  durch  doppelte  Zersetzung  er- 
haltenes, gelbes  dreibasisches  Salz  zweierlei  Basen  enthalten  kann 
und  habe  angegeben,  dafis  dieser  Fall  nur  bei  der  Fällung  mit 
stark  eencentrirten  Lösungen  der  Salze  Statt  findet;  nicht  aber, 
wenn  diese  hinreichend  verdünnt  sind. 

Ich  kann  hier  ein  solches  Salz,  das  zweierlei  Basen,  Silber- 
oxyd und  Kalkerde  enthält,  anführen.  Ich  erhielt  es  durch  Ver- 
mischen einer  concentrirten  Losung  des  salpetersauren  Silber- 
exyds  mit  concentrirter  Lösung  des  zweii>asisohen  mit  Ammo- 
niak versetzteH  Kalksalzes. 

Dieses  Salz  ist  etwas  liohter  gefärbt  als  das  vorhergehende 
dreibasische  Silbersalz  und  weit  beständiger.  Beim  Trocknen 
wird  es  kaum  mehr  als  die  meisten  Silbersalze  verändert  und 
nur  erst  nach  längerem  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

Bei  der  Analyse  gaben  : 
l    0,47  Grm.   bei   lOO»  C.  getrockneten  Salzes  0,314  Grm. 
Chlorsilber.    Den  Gehalt   an  Kalk  habe  ich  wohl  qualita- 
tiv, nicht  aber  quantitativ  bestimmt. 

II.    0,509  Grm.   bei  100<>  C.  getrockneten  Salzes  0,363  Grm. 
Kohlensäure  und  0,035  Grm.  Wasser. 

Hieraus  ergieht  sich  das  Atoiii  des  Salzes  : 

5325  5366 

und  die  Zusammensetzung  in  Procentcn  : 
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14 

Aeq 

.  Kohlenstoff 

2 

n 

Wasserstoff 

10 

» 

Sauerstoff 

2 

7) 

Silberoxyd 

1 

f) 

Kalkerde 

berechnet 

gefunden 

105Ü 

19,71 

19,47 

25 

0,4T 

0,76 

1000 

18,78 

- 

2900 

54,46 

54,04 

350 

6,58 



1     „    dreib;  chelidons.  SiIberox..Kalk  5325    100,00. 
Die  Furinel  ist  : 

C,4  Ha  Oio  +  CaO,  AgO,  AgO. 
Ich  erwähnte  bei  den  dreibasischen  Salzen  eines  Doppel- 
salzes  mit  Kali  und  Kalkerde;    dieses  habe  ich  dargestellt  und 
blofs  qualitativ  untersucht. 

CheUdonsaures  Eisenoxyd, 

Die  Chelidonsäure  löst  Eisen  unter  Entwickelung  von  Was- 
serstoffgas auf;  es  entsteht  hierbei  chelidonsaures  Eisenoxydul, 
das  in  der  Flüs^iigkeit  gelöst  bleibt^  sich  aber  beim  Abdampfen 
der  Lösung  höher  oxydirt  und  in  schnmtziggelben  Flocken 
hinausfällt. 

Ich  suchte  die  Chelidonsäure  mit  Eisenoxyd  in  Verbindung 
zu  bringen  und  fällte  zu  diesem  Behufe  das  zweibasische  Natron- 
salz mit  Eisenchlorid.  Es  entstand  ein  schmutziggelber,  in's 
röthliche  ziehender  Niederschlags  der  in  Wasser  fast  unlöslich 
ist^  löslich  aber  in  Säuren  und  in  Ueberschufs  von  Eisenchlorid. 

An  der  Luft  und  bei  100^  wird  das  Salz  nicht  verändert 
und  verliert  dabei  auch  nichts  an  Gewicht.  Bei  hoher  Tempe- 
ratur läfst  es  sich  an  einem  Punkt  anzünden  und  verglimmt  mit 
Funkensprühen^  Eisenoxyd  und  etwas  Kohle  bleiben  zurück. 

0,208  Grm.  Salz  gaben  0,068  Grm.  Eisenoxyd. 

Dieser  Versuch  giebt  für  das  Atom  des  Salzes  : 

berechnet         gefunden 

3075  3059 
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fiir  100  Tbeile  des  Salzes  : 

Wasserfreie  Säure     67,48       67,31 
Eisenoxyd  32,52        32,69. 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  : 

C,4  H,  0|o  +  Fe»  0.V 
Das  Salz  erfährt  eine  auDallendo  Zersetzung   in  seiner  Lo- 
sung in  Eisenchlorid  oder  Salzsäure. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  chelidonsaurem  Alkali  mit 
Eisenchlorid  im  Ueberschufs,  so  fallt  chelidonsanres  Eisenoxyd 
hinaus,  die  gröfste  Menge  bleibt  aber  in  der  Lösung.  Die  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  ist  klar  und  liohtgeib  gefärbt.  Bleibt  sie 
einige  Zeit  stehen,  so  wird  sie  nach  und  nach  dunkler^  später 
ganz  <]unkelschwarzbraun  und  undurchsichtig.  Läfst  man  die 
Flüssigkeit  noch  längere  Zeit  stehen,  so  verliert  sich  nach  und 
nach  wieder  diese  dunkle  Färbung  und  die  Flüssigkeit  wird  zu- 
letzt wieder  gelb,  fast  farblos.  Beim  Erhitzen  durchläuft  sie 
schneller  die  Stadien  dieser  auflTallenden  Veränderung.  Durch 
Zusatz  von  etwas  Ammoniak  wird  aus  der  dunkelbraunen^  un- 
durchsichtigen Flüssigkeit  eine  rostbraune  Verbindung  gefällt, 
die  sich  durch  einen  gröfseren  Zusatz  von  Ammoniak  in  schwarz 
verwandelt  Wahrscheinlich  gehr'hier  eine  Reduction  des  Eisen- 
oxyds vor  und  der  schwarze  Niederschlag  rührt  von  Eisenoxyd- 
oxydul her. 

.  Ist  die  Flüssigkeit  wieder  entfärbt  und  licht  geworden,  so 
entsteht  durch  Ammoniak  ein  rothbrauner  Niederschlag.  Ich  hdbe 
einen  solchen  untersucht  und  fand  darin  auf  100  Theile  : 

C  7,32 

H  1,56 

0  33,56 

Fe»  Os     57,56, 
also  ganz -andere  Verhältnisse  als  in  der  Chelidonsäure;   eine 
bedeutend  gröfsere  Menge  von  Sauerstoff. 
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Durch  C,  H«  O24  kann  man,  um  dtifen  Verglefich  anzustel- 
len, die  an  EisenOtyd  gebmidone  Säure  ausdrücken. 

Die  Chelidonsäure  gebt  auch  mit  dein  gleich  zusammenge- 
setzten Chromoxyd  und  Antimonoxyd  in  Verbindung.  Mit  ersle- 
rem  ist  die  Verbindung  ein  Schoner  seladongrüner  Niederschlag, 
der  erst  auf  Zn«fttz  voh  Ammoniak  oder  durch  Erhitzen  der 
Lösungen  von  Chromalaun  und  chelidonsaurem  Alkali  hidäuatfäitf. 

Dreibasisch  chelidonsaures  Kali. 

Eine  Goncentritte  Auflösung  des  zvveibasischen  Kalisalzes 
wird  auf  Zusatz  von  Aetekali  gelb  utid  gesteht  zu  gelbeif  Kry- 
siallen. 

Idfa  habe  das  zweibasische  Ktilisialz  in  Wasser  aufgelöst  und 
die  Lösung  mit  einer  alkoholischen  Auflösung  von  Aetzkdii  ver^ 
setzt.  Die  Flüssigkeit  wurde  ^elb,  trübte  sich  und  setzte  an  defn 
Wänden  des  Kolbens  bernsteingelbe  Krystalle  von  dn^ibasischem 
Kali  ab,  die  beim  öfteren  Auswai^chen  mit  warmem  Alkohol,  um 
das  frt^le  Kali  auszuziehen,  zii  einer  weichen,  bernsteinfarbetien 
Masse  zusömmenbackten.  Wird  diese  in  der  geringsten  Menge 
kochenden  Wassers  aufgelöst,  so  krystallisirt  das  Salz  beim  Er- 
kaltem  heraus. 

Das  krystölh'sirte  Salz  ist  dunkelgelb;  an  der  Luft  v^^rwit- 
tert  es  anfangs,  zieht  Kohlensäure  an,  wird  dann  spater  feticht 
und  die  gelbe  Farbe  vef schwindet.  Das  reine  Aetzkalifreie 
Salz  reagirt  neutral,  an  der  Lufl  nimrht  es  eine  alkalische  Reac- 
tion  ari.  Indem  dasselbe  in  kohleni^aures  und  t^eifi^es  zweiba-^ 
sisches  Salz  zersetzt  wird. 

Wird  dieses  Salz  mit  Ueberschufs  von  Aetzkali  gekocht^  so 
läfst  sich  darin  oxalsaures  Kali  nachweisen. 

Ich  habe  das  dreibasische  Kalisalz  nicht  analysirt,  son- 
dern zur  Bereitung  des  dreibasischen  Silber-  und  Bteis^bes 
verwendet 
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Analog  dem  fjrelben  Kalisalz  verhält  sieb  aach  das  Natron- 
salz ;  ein  gelbes  dreibasisches  Ammoniaksalz  darzustellen  ist  mir 
nicht  gelungen. 

Einbasische  chclidonsaure  Salze. 

Von  den  einbasischen  Salzen  habe  ich  nur  ein  einziges, 
das  Natronsalz,  untersucht. 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  zweibasischen  Salzes  mit 
etwa  ein  Dritlheil  Chelidonsäure,  bringt  zum  Kochen  und  läfst 
erkalten ,  so  krystaliisirt  das  einbasische  Salz  hinaus  und  die  im 
Ueberschufs  zugesetzte  Saure  bleibt  in  der  Lösung. 

Ebenso  verhält  es  sich  mit  einer  verdünnten  Mineralsäure, 
die  zu  einer  concentrirten  Lösung  eines  zweibasischen  Salzes 
zugesetzt,  das  einbasische  krystallinisch  abscheidet. 

Wird  ein  bedeutender  Ueberschufs  an  Säure  gegeben,  odiT 
löst  man  das  zweibasische  Salz  im  Kochen  auf,  so  erhält  man 
ein  saures  Salz,  worin  aul  1  Atom  einbasischen  Salzes  1  Atom 
Chelidonsäurehydrat  in  Verbindung  ist,  und  das  aus  der  sauren 
Lösung  herauskrystailisirt  Mit  Silberoxyd  und  Bleioxyd  scheinen 
keine  einbasischen  Salze  zu  bestehen,  da  aus  der  Chelidonsaure 
selbst  durch  salpetersaures  Silberoxyd  oder  Bleioxyd  gleich  ein 
zweibasisches  Salz  gefällt  wird.  Durch  concentrirte  Salpeter- 
säure lassen  sich  wieder  die  Basen,  Silberoxyd  und  Bleioxyd^ 
von  der  Chelidonsaure  als  salpetersaure  Salze  abscheiden,  ohne 
dafs  ein  einbasisches  oder  saures  chelidonsaures  Salz  sich  zu 
bilden  scheint. 

Die  einbasischen  Salze  sind  nicht  beständig;  durch  öfteres 
Umkrystallisiren  werden  sie  in  saure  und  zweibasische  Salze 
zersetzt;  das  zweibasiscbe  Salz  krystaltisirt  heraus  Und  das  saure 
bleibt  in  der  Lösung. 

Aus  3  Atomen  eines  einbasischen  Salzes  entsteht  dann 
i  Atom  saures  und  1  Atdm  zweibasisches  Salz. 
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Che  +  HO,  HO,  MO)     (CKe  +  HO,  HO  MO  ) 

Che  +  HO,   HO,  M0[  =  jCh^e  +  HO,  HO,  Ho!    ^^'  "'^'''^^  ^''^'' 

Che  +  HO,  HO,  Mo)     (che  +  HO,  MO,  MO,  1  Al.  zweib.  Salz. 

Ihre  Darstellungf  in  reinem  Zustande  ist   defshaib  schwierig. 

Die  einbasischen  Salze  sind  ungefärbt,  sie  krystaliisiren  in 
feinen  Nadeln,  so  wie  die  zweibasischen,  haben  aber  eine  saure 
Reaction  und  enthalten  ebenfalls  Krystallwasser,  das  bei  100<* 
nicht  fortgeht.  Das  nachstehend  untersuchte  Natronsalz  habe  ich 
durch  Zusammenbringen  und  Auflösen  des  zweibasischen  Natron- 
Salzes  mit  CheUdonsäure  bereitet 

Es  krystalÜsirte  in  feinen  Nadeln^  durch  einmaliges  Um- 
krystallisiren  wurde  es  gereinigt. 

Bei  100^  C.  getrockneten  Salzes  gaben  : 
I.    0,347  Grm.  Substanz  0,074  Grm.  kohlensauren  Natron. 
n.    0,573  Grm.  Substanz  0,722  Grm.  Kohlensäure   und   0,163 
Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  für  das  Atom  des  Salzes  : 

berechnet  gefunden 

3028,4  3087 

und  in  100  Theilen  : 

berechnet  gefunden 

14  Aeq.  Kohlenstoff  1050^  "  34,67  '      34,37 
7    y>    Wasserstoff  87,5      .  2,88  3,16 

15  „    Sauerstoff  1500,0      49,54        49,81 
1     y>    Natron  390,9      12,91        12,66 


1     r>    einbas.  chelidons.  Natron      3028,4    100,00      100,00. 

Die  Formel  des  einbasischen  Salzes  ist  : 

Ci4  Ha  0,0  +  HO,  HO,  N«0  +  3  aq. 

Saure  chelidonsaure  Salze, 

Diese  habe    ich   durch   heifses  Auflösen  der  zweibasischen 
Salze  in  Salzsäure  erhalten  und  ein  Kalk-,  Baryt-  und  Natronsalz 
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dargestellt.  Diese  sauren  Salze  krystalHsiren  aus  der  Salzsäuren 
Lösung  in  feinen  Nadeln  oder  kleinen  Schuppen^  sind  in  Wasser 
löslich  und  reagiren  sauer.  Sie  enthalten  auch  Krystallwas* 
ser^  welches,  wie  bei  den  vorhergehenden,  bei  100^  C.  nicht 
fortgeht. 

Sie  sind  keine  zufalligen  Verbindungen  oder  gar  Gemische, 
denn  durch  Umkrystallisiren  werden  sie  nicht  verändert  und  nur 
durch  oftmaliges  Behandeln  mit  Salzsaure  ist  es  möglich,  das 
eine  Atom  Basis  noch  abzuscheiden.  Ich  habe  schon  früher,  bei 
der  Bereitung  der  Chelidonsdure ,  die  man  defshalb  schwierig 
ans  dem  Kalksalze  kalkfrei  darstellen  kann,  darauf  aufmerksam 
gemacht 

Das  saure  KalksaUs  bei  100®  G.  getrocknet,  gab  bei  der 
Analyse  : 
L    0,378  6rm.  Substanz  0,044  6rm.  kohlensauren  Kalk. 
II.    0,573  Grm.  Substanz  0,840  Grm.  Kohlensaure  und  0,135 
Grm.  Wasser. 


Daraas  ergiebt  sich  das  Atom  des  Salzes  : 

berecbnet 

geftuideii 

5287,5 

5369,0 

und  die  procentische  Zusammensetzung  : 

berechnet 

geAinden 

28  Aeq.  Kohlenstoff 

2100;Ö  ^"39^72 

39,92 

11    „    Wasserstoff 

137,5       2,60 

2,65 

27    »    Sauerstoff 

2700,0     51,07 

50,91 

1    n    Kalkerde 

350,0       6,61 

6,52 

1    „    saures  Kalksalz     5287,5    100,00      100,00. 

Das  Salz  ist  daher  eine  Verbindung  von  : 

C,4  Ha  0,0  +  HO,  HO,'  CaO/       ^ 
.  C,4  Ha  0,0  +  HO,  HO,  HO  i  +  ^  ^^• 

Analog  diesem  zusammengesetzt  ist  das 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LVIT.  Bd.  3.  Heft.  20 
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saure  BartfUaU. 

0,645  Grm.  bei   100<^  trocknen  Salzes  gaben   0,135  Gmn. 

kohlensauren  Baryt. 
Hieraus  läfst  sieb  dieselbe  Zusammensetzung  wie  bei  dem 
Kalksalz  berechnen,  und  das  Atom  des  Salzes  ist  demnacji  : 

berechnet  geftmden 

5894  5885. 

Baryt  in  Procenten  16,23  16,26, 

und  die  Formel  : 

Cm  H,  0,0  +  HO,  HO,  BaOf    .   «  «n 
C,4  Ha  0|o  +  HO,  HO,  HO  1  +  ^  ®'- 

Das  saure  Natronsak 

gab  folgende  Resultate  :  0,510  Grm.  des  bei  100®  C.  getrock- 
neten Salzes  hinteriiefsen  0,062  Grm.  kohlensaures  Natron.  Diefs 
entspricht  : 

berechnel      gefunden 

Atom  des  Salzes      5441  5477 

Natron  in  Procenten  7|18  7,14 

und  fuhrt  zu  der  Formel  : 

C,4  Ha  Oio  +  H0,  HO,  NaOf    .    «  «„ 
Ci4  Ha  0,0  +  HO,  HO,  HO  i  "*"  "^  "* 


Schllefslich  mufs  ich  hier  bei  den  Salzen  eines  Bleisalzes 
erwähnen ,  das  auf  1  Aeq.  Säure  6  AL  fileioxyd  enthält  und  ein 

basisches  cheUdonsaures  Bleioxyd  ist 

Ich  erhielt  dasselbe  durch  doppelte  Zersetzung  des  aiit  Am- 
moniak versetzten  Kalksalzes  mittelst  Bleiessig  im  Kochen. 

« 

Es  unterscheidet  sich  schon  im  AeuAierti  von  dem  drei- 
basischen Bleisalz  durch  seine  dunklere  Farbe;  es  ist  schwach 
orangegelb  gefärbt 
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0,953  Grau  bei  iOO<»  C,  trocknen  Salzes  gaben  0^763  Grm. 

Bfeioxyd. 
Aas  diesem  Versoch  erpebt  sich  Skr  das  Atom  des  Sabses : 

baredmet       gefimdeii 
10442         10452 

und  fiir  100  Theile  : 

Wasserfrei«  Slure    19,87       19,94 
Bleioxyd  80,13       80|06^ 

Diese  ResuiUite  entsprechen  einem  Atoin  wasserfreier  Store 
auf  6  At  Bleioxyd  mnd  der  Formel  : 

Ci4  H,  0,0  +  3  PbO  +  3  PbO- 
Dieses  Salz  ist  folglich  als  ein  eigentlich  basisches  S^lz  der 
Cbelidonsaore  zu  betrachten. 

Chelidonsäurehydrat 

Durch  die  Untersuchung  der  verschiedenen  Verbindungen 
der  Chelidonsäure  mit  Basen,  habe  ich  zu  beweisen  gesucht,  dafs 
die  Formel  der  wasserfreien  Säure  =  C]4  H^  Oio  ist,  dafs  sie 
mit  ein,  zwei  und  drei  Atomen  MO  in  Verbindung  geht  und  sich 
dadurch  als  eine  dreibasische  Säure  charakterisirt.  Ich  habe  zu* 
gleich  VerbinduHgen  untersucht,  die  als  die  eigentlich  sauren 
und  andere,  die  als  die  basischen  Salze  einer  dreibasischen  Säure 
zu  betrachten  sind.  In  letzleren  ist  1  At.  dreibasischen  Salzes 
mit  3  Atomen  MO,  in  ersteren  1  At.  eines  einbasischen  Salzes 
mit  1  Aeq.  Säurehydrat  =: 

Che  +  MO,  MO,  MO  +  3  MO 
Ch^  +  HO,  HO,  MO  +  Che*3  HO 
in  Verbindung. 

Denkt  man  sich  in  den  dreibasischen  Salzen,  die  keine 
basischen  Salze  seyn  können,  da  die  Silbersalze,  sowie  das  Kali- 
salz und  die  übrigen  Salze  der  Alkalien ,  diese  Betrachtungs- 
weise nicht  zulassen,  die  3  At.  HO  durch  3  Aeq.  Wasser  er- 
selat,  so  erhiH  man  <&*  das  Hydrat  der  CheKdomfiore  di«  Formel  : 

20» 
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Cu  Hl  0,0  +  3  HO. 

Bei  der  Untersuchung  des  Saurehydraks  findet  man  diese 
Annahme  nicht  bestätigt,  wenn  von  dem  Hydrat  einer  Säure 
vorausgesetzt  wird,  dafs  dessen  Hydratwasser  bei  der  Kochbitze 
des  Wassers,  also  bei  100^  C,  sich  von  der  Säure  nicht  tren- 
nen darf. 

Ich  werde  nun  die  analytischen  Ergebnisse  des  bei  100®  C. 
getrockneten  Säurehydrats,  dessen  Eigenschaften  ich  zum  Theil 
schon  im  Anfange  bei  der  Darstellung  der  Säure  beschrieben 
habe,  anfuhren.  "" 

I.  0,365  Grm.   Säure  gaben   0,604  6rm.   Kohlensäure  und 
0,075  Grm.  Wasser. 

II.  0,270  Grm.   Säure  gaben  0,449  Grm.  Kohlensäure   und 
0,055  Grm.  Wasser. 

III.    0,2965  Grm.  Säure  gaben  0,497  Grm.  Kohlensaure  und 
0,068  Grm.  Wassw. 

Diefs  giebt  in  Procenteh  : 

I.  IL        III.  IV. 

Kohlensloflf       45,37    45,13    45,70    45,40 

Wasserstoff         2,26      2,28      2,54      2,36 

Sauerstoff  52,37    52,59    51,76*52,24. 

Berechnet  man  aus  diesen  gefundenen  Zahlen  eine  Formel, 
so  wäre  der  einfachste  Ausdruck  derselben  C,  H2  0«,  und  der 
der  wasserfreien  Säure  =  C,  H  O5 ;  diefs  ist  al)er  gerade  das 
halbe  Atom  der  in  den  Salzen  gebundenen  wasserfreien  Säure; 
sie  mufs  also  doppelt  so  grofs  genommen  werden  und  giebt  in 
100  Theilen  : 

berechnet  gef.  kn  Mit. 

14  Aeq. Kohlenstoff  lo5io'^^^45ß5        45,40 

.4    y>    Wasserstoff  50        2,17  2,36 

12    9    Sauerstoff  1200      52,18        52,24 

1    y>    bei  lOOogetrool0i.Saurehydrat  2300    100,00      100,00. 
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Die  bei  100®  C.  iifetrocknete  Säure  unterscheidet  sidi  von 
4er  in  den  Salzen  enthaltenen  wasserfreien  Saure  durch  die 
Eieniente  von  2  Aeq.  Wasser.  Aus  der  Untersuchung  ihrer 
Verbindungen  mit  Basen  geht  aber  hervor,  dafs  sich  die  Säure 
mit  3  Aeq.  Basis  zu  einem  neutralen  Salz  verbindet;  sie  mufs 
also  auch  3  Aeq.  basisches,  durch  Metalloxyde  ersetzbares  Wasäer 
enthalten  haben. 

In  dem  bei  100®  C.  getrockneten  Hydrate  findet  man  aber 
nur  ^wei;  es  ist  also  das  dritte  Aequivalent  basisches,  in  den 
Salzen  durch  1  At.  MO  reprisentirtes  Wasser  so  schwach  und 
lose  an  das  Radical  der  Saure  gebunden,  dafs  es  sich  schon  bei 
einer  Temperatur  v(»i  100®  C.  davon  trennt  und  mit  dem  Kry- 
i^lwasser  der  Säure  en(wdcht. 

Ich    habe  den  Wasserverlnst,    welchen  das    krystallisirte 

■ 

Säurebydrat  bei  100®  C.  erleidet,  bestimmt.    Es  verloren  : 
L    0,595  Gnn.  lußtrockener  Säive  0,0525  6rm.  Wasser. 
H.    0,598      »  »  „      0,0540      »         » 

Diefs  entspricht  auf  1  Aeq.  des  krystallisirten  Säurehydrats 
2  At,  Wasser,  und  in  100  Theilen  : 

berechnet  gefunden 

8,91        8^82^  ^,03. 

Von  einer  durch  freiwilliges  Abdampfen  in  langen  Nadeln 
krystallisirten  Säure  erhielt  ich  einen  gröfseren,  3  Aeq.  Wasser 
entsprechenden  Wasserverlust  durch  das  Trocknen  des  lufltrocknen 
Säurehydrats  bei  100®  C. 

0,618  Grm.  verloren  0,078  Grm.  Wasser. 

I     4 

Dieser  Verlust  entspricht  : 

für  100  Theile  der  Säure   12,6?  Wasser  ' 
3  At.  Wasser  fordern  12,79       n 

pijs  Säure  tritt  also  mit  zweierlei  Krystallwassergehait  mi, 
je  nachdem  sie  aus  heifsen  Übungen  durch  Abkehlen  oder  frei- 
williges Abdampfen  krystallis^irt  wird.  .i 
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Dir  Wissenreriosl  bei  100®  G.  ist  daher  nebst  ^m  einen 
AAqoiyalent  imsischen  Wassers  einnitl  1  Atom,  das  tndereimil 
3  Atome  KrystaHwasser  und  die  Formel  der  krystallisirten  Sioro 
mofs  einiiial  durch  : 

C,4  Ha  0,0  +  HO,  HO,  HO  +  aq. 
und  das  anderemal  durch  : 

C,4  Hl  0,0  +  HO,  HO,  HO  +  2  aq. 
ausgfedrfickt  werden. 

Durch  das  Verhalten  des  Smirehydrats ,  bei  iOO<»  C.  1  At 
basischen  Wasaers  ab^geben,  macht  die  Chelidonsfiure  eine  Aus^ 
nähme  Ton  den  anderen  oiigamschen  Säuren. 

Man  findet  indessen  euch  andere  Sfiuren,  die  ihr  Hydrat^ 
Wasser  bei  höheren  Temperaturen  zum  Theil  oder  auch  gami 
abgeben»  Die  Bernstrinsdure  zeigt  dieses  Verhaken.  Bei  140*^  C. 
giebt  sie  die  Hilfte^  ein  halbes  Atom  ihres  Hydratwassers  ab; 
sie  kann  auch  wasserfrei  f^rhalten  werden,  ohne  dabei  die  Eigen-* 
Schäften  einer  Saure  einQfebufst  zu  haben;  sie  nimmt  das  ver- 
lorene Hydratwasser  beim  Auflösen  in  Wasser  wieder  auL  Eben 
so  die  Itaconsaure. 

Die  Eigenschaft,  das  Hydratwasser  zum  Theil  abzugeben, 
findet  man  bei  der  Phosphorsäure  im  hohen  Grade  ausgesprochen. 
Sie  kann  ein  oder  zwei  Atome  ihres  Hydratwassers  bei  gewissen 
Temperaturen  abgeben  und  dasselbe  Verhalten  zeigen  ihre  ein« 
und  zweibasischen  Salze,  aus  denen  das  basische  Wasser  auch 
noch  abgeschieden  werden  kann. 

Es  war  denkbar,  dafs  das  dritte  Atom  basischen  Wassers 
in  den  zweibasischen  chelidonsauren  Salzen,  wie  bei  dem  Saure- 
hydrat,  bei  einer  gewissen  Temperatur  ausgeschieden  werden 
könne.  Ich  habe  deshalb  das  Verhalten  der  zweibasischen  cheli- 
donsauren Salze  bei  höherer  Temperatur  untersucht  und  fand^ 
dars  bei  dem  Natronsalz  and  dem  Katksalz  aMes  Krystall^sser 
zwischen  150<^  ^  16t)<^  €.  fortgeht  und  dafs  nun  das  getrock- 
nete Salz ,  neben  zwei  Atomen   Metalkixyd ,  noch  ein  Atom 
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bturisdieii  Wasiars  enänlt  und  =?  Che  -h  HO,  MOt,  MO  flusaniN. 
mengeseti^  ist« 

Das  Atom  basische  Wasser ,  das  die  Süare  so  leicht  schon 
bei  100^  C.  verUerty  wird  aus  den  Salzen  bei  einer  Teatpmratnr 
von  150®  —  160^  C.  noch  nicht  vertrieben  /  e^  kann  d^fshalb 
dieses  eine  Atom  Wasser  in  den  zweibasischen  Salzen  nicht 
jenes  seyn,  welches  aus  dem  Siurehydrat  schon  bei  100*  C. 
fortgeht;  daher  mufs  man  sich  über  dieses  dritte  Atom  Wasser 
folgende  Vorstellung  bilden  : 

Nach  allgemeinafi  chemischen  Gesetzen  können  im  Chelido»- 
(Biiirehydrat  alle  drei  Atome  Wasser  nickt  mit  gleicher  Kraft 
gebunden  seyn;  das  dritte. Atom  ist  offenbar  am  schwüchsten, 
das  zwdte  schwacher  als  das  erste  gebunden. 

Wird  nun^  Chelidonsaurehydrat  mit  einer  fixen  Basis  theii^ 
weise  gesattigt,  so  wird  offenbar  zuerst  das  am  schwächsten  ge^- 
bundene,  das  dritte  Atom ,  oder  dasjenige  Atom  Wasser  ersetst, 
wdcbes  vom  Säurehydrat  bei  100"  C.  schon  fortgeht  An  die 
Saure  ist  also  statt  des  dritten  Atoms  der  fluchtigen  Basis  W«s^ 
Mrs,  ein  nicht  fluchtiges  Metalloxyd  getreten,  welches  natürlich 
b«}i  100*  C.  nicht  vertrieben  werden  kann.  Die  beiden  übrigen 
Atome  Wasser  sind  aber,  wie  das  Saurehydrat  beiireist,  bei 
100*  C.  nicht  abscheidbar.  Das  einbasische  Natronsak  giebt  das 
Boii^iel  davon. 

Wird  das  dritte  Atom  basischen  Wassers  anstatt  durch  dne 
fixe  Basis,  durch  eine  flüchtige,  durch  Ammoniak  ersetzt,  so  geht 
das  Ammoniak  ebonso  wie  das  Wasser  bei  100"  C.  fort,  wie 
die  oben   angeflihrte  Untersuchung  des  Ammoniaksalzes  zeigte. 

Wird  dem  Chelidonsaurehydrat  noch  ein  zweites  Atom  M0- 
talloxyd  hinzugesetzt;  so  wird  dadurch  ebenso  von  tlen<bcadeih 
noch  übrigen  Atomen  Wasser  das  schwacher  gebundene ,  also 
das  zweite  Atom,  vertreten  werden.  Das  At^n  Wasser,  welches 
in  den  Salzen  mit  zwei  Atomen  fixer  Basis  enthalten  ist,  k<at»n 
daher  nur  das  ei^^te  des  Hydratwassers  seyn^  welches  unter  allen 
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am  energischsten  gebunden  ist;  es  wird  also  eben  so  wenig,  wie 
im  Säurehydrat,  bei  100®  C.  vertrieben  werden  können. 

Dieser  Ansiebt  scheint  das  laitersiichte  Ammoniaksalz  zu 

^  widerq>rechen.  Es  gab  bei  100®  C.  getrocknet  die  Formel  = 
Che  +  AmO  +  AmO,  und  wurde  aus  dem  zweibastschen  Kalk- 
salze Che  +  HO,  CaO,  CaO  durch  kohlensaures  Ammoniak  dar«* 

,  gestellt.  Nach  d&r  oben  angeführten  Ansieht  müfste  dieses  Am- 
moniaksalz  so  zusammengesetzt  seyn  =  Che  +  HO^  AmO,  AmO; 
das  darin  enthaltene  Wasser  wäre  wie  im  Kalksalze,  das  erste 
Atom  des  Säurehydrats,  dürfte  also  bei  100®  C.  nicht  fluchtig 
seyn,  dafür  miilste  das  eine  Atom  AmO,  das  dritte  Atom  basi^ 
sehen  Wassers  vertretend,  bei  100®  C.  fortgegangen  seyn  imd^ 
es  hätte  somit  das  Ammoniaksalz  die  Formel=  Che  +  HO,  AmO 
geben  müssen.  Dieses  findet  ohne  Zweifel  auch  so  Statt  Allein 
zu  Ende  des  Processes  befindet  sich  in  der  Flüssigkeit  das  Am- 
moniaksalz =  Che  +  HO,  AmO  neben  freien}  Ammoniak^  wel- 
ches offenbar  nun  das' erste  Atom  Wasser  vertritt  und  das  Am- 
moniaksalz in  Che  +  AmO  +  AmO  verwandelt  uud  wekhes 
dann  erst  beim  Krystallisiren  die  übrigen  Atome  Wasser  aufnimml. 
Diese  zuletzt  angeführte  Erklärung  der  Entstehung  des  Am- 
moniaksalzes  setzt  voraus,  dafs  Ammoniumoxyd  im  Stande  ist, 
auch  das  erste  Atom  des  basischen  Wassers  der  Chelidonsäure 
zu  vertreiben  und  seine  Stelle  einzunehmen;  eine  Voraussetzung, 
welche  durch  bestimmte  Versuche  bewiesen  werden  mufs,  um 
zur  Erklärung  dienen  zu  können. 

Versucht  man  das  gelbe  dreibasische  Ammoniaksalz  : 

Che"  +  AmO,  AmO,  AmO 
darzustellen,  so  gelingt  diefs  nichts  auch  wenn  man  Chelidonsäure- 
hydrat  mit  Aetzammoniak  im  Ueberschufs  versetzt,  nie,  auch  beim 
Kochen  nicht,  wird  die  Flüssigkeit  gelb  gefärbt,  wie  schon  oben 
bei  den  dreibasiscben  alkalischen  Salzen  angeführt  wurde.  Es 
kann  nicht  geschehen  wegen   der   geringen  Verwandtschaft  der 
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wasserfreien  CbelidonsHare  zu  einem  dritten  Atom  einer  fiöch- 
tigen  Bams,  gleichgültig,  ob  Wasser  od^  AmnooiaL 

Die  Meconsäure  giebt  bei  100®  C.  das  dritte  Atom  Hydrat- 
wasser nicht  ab,  es  kann  also  ein  gelbes  dreibasisches  mecon- 
saures  Ammoniumoxyd  dargestellt  werden. 

Versetzt  man  aber  ein  zweibasisches  chelidonsanres  Salz, 
z.  B.  das  Kalksalz  =  Che  +  HO,  CaO,  CaO  mit  Ammoniak,  so 
entsteht  augenblicklich  eine  gelbe  Färbung  der  Flüssigkeit,  d.  h. 
das  erste  Atom  Wasser  ist  durch  Ammoniumoxyd  ersetzt  worden. 
Fält  man  nun  die  Flüssigkeit  mit  Baryt,  Blei  oder  Silbersalz,  so 
entsteht  ein  Niederschlag  des  dreibasiscben  Salzes  mit  der  ent- 
sprechenden Base.  Die  oben  angeführten  iind  untersuchten  drei- 
basiscben Salze  sind  zum  Theil  so  dargestellt  worden. 

Aus  den  zweibasischen  Salzen  läfst  sich  aber  dennoch  das 
darin  enthaltene  eine  (rcspective  erste)  Atom  basischen  Wassert 
vertreiben.  Die  Salze  mit  fixer  Basis  erfordern  hierzu  einer 
Temperatur  von  200^  C.  Durch  das  Trocknen  bei  dieser  hohen 
Temperatur  erleidet  die  Säure  iri  den  Salzen  keine  Zersetzung, 
sie  werden  im  Aeufseren  nicht  merklich  verändert,  nur  etwas 
gelblich  gefärbt. 

Das  zweibasische  Blei»  und  Kalksalz  unterwarf  ich  diesem 
Versuche  : 

L    0,969  Gnn.   bei  100^  C.  trocknem  Bleisaiz,  verloren  bei 

200«  C.  0,041  Grm.  Wasser, 
n.    0,554  Grm.  des  bei  200<^  getrockneten  Salzes  gaben  0,424 

Grm.  Kohlensäure  und  0^034  Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  auf  1  At.  Bleisalz  = 

Che  4-  HO,  PbO  PbO  +  aq. 
zwei  Atomen  Wasser  und  in  Procenten  : 

gefunden  berechnet  auf  2  At.  Wasser 

.      4^23  4,42 

und  für  Kohlenstoff  und  WasserstqO  in  100  Theilen  : 
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bervdmet 

{«Anden 

14  Aeq.  Kohlenstoff 

1050~^2i^ 

20,88 

2    „    Wasserstoff 

25        0,51 

0,68 

10    »    Saoeratbff 

1000      20^7 

2    r>    Bleioxyd 

278»      57,34 

4864    100,00. 

Das  bleisalz  hat  nebst  dem  einen  Atorn  seines  Krystallwas- 
sers  also  auch  das  basische  erste  Atom  Wasser  abgegeben  und 
ist  =  C,4  Hj  0,0  +  2  PbO. 

Die  Formel  :  C,4  Hj  0,o  +  HO,  2  PbO  fordert  einen  Was- 
serstoffgehalt =  0,75,  der  gröfser  als  der  gefundene  ist. 

Dieselben  Resultate  erhielt  ioh  beim 

ICalksalz. 
t 

1.    0,924  Grm.  bei  100<»  trocknen  Kalksalzes  gaben,  bei  200<>  C. 

getrocknet,  einen  Wasserverlust  =  0^172  Grm. 

IL    0,4435  Grm.  bei  200<>  trocknen  Salzes  gaben  0,6045  Grm. 

Kohlensäure  und  0,045  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  für  das  Atom  des  Kalksalzes  : 

Che"  +  HO,  2  CaO  +  5  aq. 

einen  Wasserverlust  =  6  At.  Wasser* 

In  100  Theiien  :  .    . 

berechnet        gefunden 
19,56  18,62 

und  für  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  Frocenten  : 


berechnet 

gefuaden 

14  Aeq.  Kohlenstoff 

loso^ärisi 

37,45 

2    »     )J^asserstoff* 

22       0,90 

1,12 

10    y>    Sauerstoff 

1000      36,04 

2    »    Kalkerde 

700      25,22 

2775    100,00, 

• 
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Das  Kalksrie  verliert  also  bei  200®  C.  nebst  seinen  5  Al 
Krystallwaitser^  das  schon  bei  iSO^  C.  fortgebt,  auch  das  eine 
erste  Atom  basischen  Wassers  und  ist  :  C,4  H^  Oio  +  2  CaO. 

Das  bei  100®  C.  getrocknete  Ammoniaksalz  hat  dieselbe 
Formel  wie  das  bei  200®  €.  getrocknete  Blei-  and  Kalksalz, 
ond  diese  könnte,  sowie  jene  der  bei  100®  C.  getrockneten  Säure 
dorch  die  einfache  Formel  C,  H  0«  +  MO  ausgedrückt  werden. 

Durch  diese  Eigenschaß  der  Säure  und  ihrer  Salze  wurde 
ich  veranlafst,  das  Verhalten  der  bei  100®  C.  getrockneten  Saure 
noch  bei  einer  höheren  Temperatur  zu  untersuchen;  da  es  mög- 
lich schien,  dafs  vielleicht  das  zweite  Atom  Hydratwasser  der 
Sinre^bei  einer  höheren  Temperatur  sich  ebenfalls  von  dem  Ra- 
dical  der  ßäure  trennen  durfte. 

Ich  gelangte  aber  bis  jetzt  aus  Mangel  an  Material  zu  keinen 
befriedigenden  Resultaten  : 

Eine  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsaure  lange  Zeit  ge* 
trocknete  Säure,  wurde  au(;h  bei  100®  C.  getrocknet : 

1,003  Grm.  Substanz  verloren  noch  0,011  Grm.;  weiter  bei 
110®  —  150®  C.  getrocknet,  entstand  nach  und  nach  ein 
Verlust  von  0,020  Grm.  Wasser. 

Dieser  Wasserverlust  macht  auf  1  Aeq.  Säure  ein  halbes  Atom 
Wasser  aus. 

Weiter  über  150®  —  200®  C.  erhitzt ,  gab  die  Säure  kein 
Wasser  mehr  ab;  bei  210®  C.  aber  erfolgte  wieder  eine  bedeu- 
tende Gewichtsabnahme. 

Ich  bemerke  diesen  Versuch  nur  nebenbei  und  kann  daraus 
vorläufig  keine  weiteren  Folgerungen  ziehen,  bevor  ich  die  Ver- 
suche nicht  werde  wiederholt  habeil.  Die  Gewichtsabnahme  der 
bei  100®  C.  getrockneten  Säure,  durch  weiteres  Trocknen  bei 
160®  G«,  ist  constatirt.  Der  Gewichtsverlust  mufs  Wasser  seyn, 
da  die  Säure  erst  bei  220®  —  225®  C.  ^Ich  zu  zcr^Uen  an- 
fängt und  entspricht  einem  halben  Atom. 
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Durch  die  vorhergehenden  Versuche  habe  iqh  die  Zusam- 
mensetzung der  Chelidonsaure  und  ihrer  Salze  festgeselet 

Die  Chelidonsaure  bietet  so  viele  Erscheinungen  dar,  die 
an  die  Meconsaure '  erinnern ,  dafs  es  im  Voraus  anzunehmen . 
war,  dafs  Beide  in  ihrer  Zusammensetzung  nicht  weit  differiren 
können.  Beide  sind  dreibasische  Säuren;  die  dreibasiscben  Salze 
beider  sind  gleich  gelb  gefärbt;  die  zweibasischen  weifs  und 
krystallisirbar;  bei  hoher  Temperatur  zersetzen  sich  beide  unter  ^ 
Entwickelung  von  reinem  kohlensaurem  Gas  in  andere  Säuren. 

Vergleicht  man  nun  die  Zusammensetzung  der  wasserfreien 
Säuren  untereinander,  so  findet  man,  dafs  sich  die  Chelidon- 
saure von  der  Meconsaure  dadurch  unterscheidet,  dafs  sie  um 
1  Aeq.  Wasserstoff  mehr,  dagegejn  um  1  Aeq.  Sauerstoff  weniger 
als  die  Meconsaure  enthält. 

Man  kann  sich  vorstellen,  in  der  Chelidonsaure  wäre  1  Aeq. 
Sauerstoft  durch  1  Aeq.  Wasserstoff  ersetzt,  oder  umgekehrt  : 

Chelidonsaure  =  C,.t  H  „'®,  —  C,4  q  Oi©  =  Meconsaure*). 

Vergleicht  man  die  Chelidonsaure  noch  mit  anderen  ihr 
ähnlichen  Säuren,  z.  B.  mit  der  Chinasäure  und  Gallussäure,  so 
läfst  sich  ein   gewisser  Zusammenhang  nicht  verläugnen,  wenn 


*^  Ich  hatte  den  Gedanken,  die  Chelidonsaure  könne  eine  niedrigere 
Oxydationsstufe  der  MeconsSure  (meconige  Sfiure)  seyn  und  beide 
gleichen  Wasserstoffgehnlt  haben,  und  berechnete  defshalb  die  Ana- 
lysen der  Meconsaure  von  Lieb  ig  auf  die  neuen  Atomgewichte  and 
bekam  wirklich  für  das  Sfiurehydrat  die  Formel  : 

Ci«  H,  0,0  ,+  3  HO. 
Diese  fordert    C  41,79    H  2,48    0  55,73 
Liebig  fand    C  4t,72    H  2,59    0  55,69 
Die  Formel  C,*  H  0„  +  3  HO  fordert  C  42,00    H  2,00    0  56,00. 

Nach  diesem  müCste  man  die  Formel  :  Cj«  H,  On  +  3  HO  ab 
die  fichtige  betrachten;  doch  auf  die  Salze  läfst  sie  sich  nicht  an- 
wenden; in  diesen  wäre  der  WasserstotFgebalt  um  0,1  —  0,2  ge- 
ringer als  der  berechnete.  Die  von  Lieb  ig  aufgestellte  Formel: 
^14  U  On   +3  HO  bleibt  daher  die  richtige. 
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auch,  so  wie  meine  vorhergehende  Untersuchung  über  die  Che- 
lidonsaure,  auch  die  über  Chinasäure  und  Gallussäure  noch  manche 
Frage  unentschieden  liefsen,  z.  B.  warum  bei  diesen  Salzen  das 
Krystallwasser  erst  bei  hohen  Temperaturen  fortgeht;  so  viel  ist 
aber  gewifs,  glaube  ich,  dafs  sie  14  At  Kohlenstoff,  sowie  die 
Heconsäure  und  die  Chelidonsöure ,  in  einem  Atom  wasserfreier 
Säure  enthalten. 

Lieb  ig  sagt  in  seinem  Handbuch  der  m'ganischen  Chemie 
S.  918  : 

»Die  Gallussäure  ist  nämlich  C,  H,  0^,  kann  mithin  als 

Chinasäure  C,  H«  O4  betrachtet  werden,  worin  1  Aeq. 

H  ersetzt  ist  durch  1  Aeq.  0.^ 

Dann  wäre   derselbe  Zusammenhang  Zwischen  der  China* 

säure  und  Gallussäure,  so  wie  zwischen  der  Meconsäure  und  der 

Chelidonsäure,  und  die  zwei  erst^ren  Säuren  stehen  gewiCs  auc/b 

mit  den  zwei  letzteren  in  naher  Beziehung. 


Zum  Schlufs  führe  ich  noch  ein  Schema  der  uftersuchten 
chelidonsauren  Verbindungen  an  : 

C,4  H.2  Oio  wasserfreie  Chelidonsäure  =  Che 

Che  +  HO,  HO  bei  lOO^  getrocknete  Chelidonsäure. 

Che  +  HO,  HO  HO  +  aq.  aus  heifsen  Lösungen  krystallisirt. 

Che  +  HO^  HO,  HO  +  2  aq.  durch  allmäliges  Abdampfen 
krystallisirt. 

Che  +.  AgO,  ÄgO,  AgO  =  dreibasischem  Silbersalz. 
Che  4-  CaO,  AgO,  AgO  =         »  Silberkalksalz. 

Che^  +  HO ,  AgO ,  AgO  =  zweibasischein  Silbersalz. 

Che  +  BaO,  BaO,  BaO  +  5  aq.  =  dreibasischem  Barytsalz. 
Ch7  +  HO,  BaO,  BaO  +  aq.  =  zweibasischem   ^     » 
Che"  +  HO,  HO,  BaO)        ^  n      .    , 

Ch^  +  HO,  HO,  HO  h  ^  «^-  =  ^"^^™  '"^'^'''' 
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Che  +  CaO,  CaO,  CaO  +  5  aq.  =  dreibastschem  Kalksalz. 

Che  +  CaO,  KO,  KO  +  ?  aq.  =  dreibasiscbem  Kalikalksalz. 

Che  +  HO,  CaO,  CaO  +  5  aq.  =  zweibasischem  Kalksalz. 

Che  4-  HO,  CaO,  CaO  =  zweibasüschem  Kalksalz  bei  15a<»C. 
getrocknet 

Che  +  CaO,  CaO  ==  zweibasischem  Kalksalz  bei  300*  C. 

getrocknet. 

Che  +  HO,  HO,  CaOi   ^  ,^  „     , 

„^   „^   „^  }  2  aq.  =  saurem  Kalksalz. 
Che  +  HO,  HO,  HO  J^       ^ 

Che  +  HO,  NaO,  NaO  +  7  aq.  =  zweibasischem  Nalronsalz. 

Che  +  HO,  NaO,  NaO  =  zweibasischem  Natronsalz  bei 

150<>  C.  getrocknet. 

Che  +  HO,  HO,  NaO  +  3  aq.  =  einbasischem  Natronsalz. 

Ch^+  HO,  HO,  NaO)        ^ 

_ —         _  >  4*  3  aa.  saurem  Natronsalz. 

Che^+  HO,  HO,  HO  J  ^ 

Clie  +  PbO,  PbO,  PbO  +  2  aq.  =  dreibasischem  Bleisalz. 

Che  +  PbO,  PbO,  PbO  =  dreibasischem  Bleisalz,  was- 
serfrei. 

Che  +  HO,  PbO,  PbO  +  aq.  =  zweibasischem  Bleisalz. 

Che  +  PbO,  PbO  =  zweibasischem  Bleisalz  bei  2W  C. 
getrocknet. 

Che~+  PbO,  PbO,  PbO  +  3  PbO  =:  basischem  Bleisalz. 

Che  +  Fe«  Os  =:  neutralem  Eisenoxydsalz. 

Che  +  HO,  AmO,  AmO  +  3  aq.  =  zweibasischem  Ara- 
moniaksalz. 

Che  4-  AmO,  AmO  =  zweibasischem  Anrnioniaksalz  bei 
100®  C.  getrocknet. 
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Untersuchungen  über  die  Verbindungen  der  Bor- 
säure und  Kieselsäure  mit  Aether; 
von  Ebelmen'^J. 


leb  habe  in  dieser  Abhandhing  die  Resultate  meiner  Unter- 
socbungfen  über  die  Zusaminensetzanf  und  Eigenschaften  der 
Borsäure  und  Kieselsaureverbindungen  mit  den  Aetherarten  ver- 
einigt. Ich  werde  die  Resultate  in  der  Reihenfolge  angeben, 
wie  <fie  Versuche  angestellt  worden  sind. 

Aetherverbindungen  mü  Borsäure. 

Eine  charditeristische  Eigenschaft  der  Borsäure  ist  die»  dufs 
sie  die  Flamme  des  Alkohols  grün  färbt.  Durch  den  Alkeholdampf 
wird  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  Borsäure  mit  fort- 
genommen. 

.Gmeiin  hat  diese  Eigenschaft  zur  Bestimmung  dieser  Saure 
in  verschiedenen  Mineralien  und  hauptsächlich  im  Turmalin  be- 
nulxt.  Das  Verfahren  Gmelin's,  desseji  Princip  ich  mitzutheilen 
mich  bemühen  werde,  bestand  darin,  die  Borsäure  im  wasser* 
freien  Zustand  in  Verbindung  mit  fixen  Alkalien  zu  erhalten, 
diese  Mischung  zu  wägen  und  nach  und  nach  mit  Alkohol  zu 
vorsetzen,  welchen  er  anzündete,  so  dafs  die  Flamme  grün  wurde. 
Der  Gewichtsverhist  des  Salzrückstandes  ergab  die  Quantität  der 
Borsäure.  Bti  Anw^uag  dieser  Methode  bemerkte  ich  zu 
raekiem  Erstaunen,  dafs  bejm  Abraucben  eines  bestimmten  Ge-^ 
wichts  Alkohol  über  einer  bdumnten  Menge  Borsäure  die  ver** 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3*  S6r.  T.  XVI  S.  129.  Ein»  vorläufige 
NotiE  von  dieser  Arbeit  ist  schon  Bd,  LH  S.  322  und  324  dieser 
Annale«  nbfedruckt. 
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flüchtigte  Quantität  der  Saure  weit  betrachtlicher  war,  als  wenn 
man  statt  des  Alkohols  ein  gleiches  Gewicht  Wasser  anwandte. 
Durch  folgende  Zahlen  kann  man  sich  davon  überzeugen. 

0,266  Grm.  Borsäure  worden  mit  13  Grm.  Wasser  ver- 
mischt. Es  wurde  zur  Trockne  verdampfl  und  der  Rückstand 
zum  Rothgluhen  erhitzt.  Die  geschmolzene  Saure  wog  0,253, 
Verlust  0,013  oder  5  pC. 

0,260  Grm.  geschmolzene  Saure  wurden  mit  10  G.G.  Alko- 
hol von  36^  gemischt.  Efe  Mischung  wurde  bei  gelinder  Wärme 
zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  zum  Schmelzen  er- 
hitzt; er  wog  0,150  Verlust  =  0,110  oder  42  pC. 

Nachdem  noch  10  C.C.  Alkohol  zu  dem  Rückstand  von 
0,150  hinzugefugt  und  wie  vorher  behandelt  worden^  blieb  nur 
noch  0,083.    Der  Verlust  betrug  also  0,067  oder  44  pC. 

Endlich  hinterliefs  ein  dritter  Zusatz  von  10  C.C.  Alkohol 
einen  neuen  Rückstand  von  0,038  Grm.  Der  Verlust  war  also 
0,045  oder  54  pC. 

Diese  Resultate  wären  unerklärlich,  wenn  man  hinzufügte^ 
dafs  die  Borsäure  nur  nach  Haf^be  der  Tension  ihres  eignen 
Dampfes  durch  Alkohol  und  Wasserdampf  bei  den  »der  Abdun« 
stung  beider  Flüssigkeiten  entsprechenden  Temperaturen  ver- 
flüchtigt wird,  weil  in  diesem  Fall  das  Wasser  mehr  Säure  mit 
sich  nehmen  müsse,  als  der  Alkohol.  Han  mufste  vermuthen, 
dafs  die  Borsäure  hier  mit  den  Elementen  des  Alkohols  flüch- 
tigere Verbindungen  bilde  als  die  Säure  selbst  ist,  und  delshalb 
in  gröfserem  Verhältnifs  durch  den  Alkoholdampf  verflüchtigt 
werde.  Diese  Voraussetzungen  habe  ich  bestätigt,  indem. ich 
eine  Verbindung  von  Borsäure  mit  Aether  isolirte,  welche  sich 
unter  denselben  Umständen,  wie  die  beschriebenen,  erzeugt 

Borsmtres  Aelhyloxyd, 

Hier  folgt  nach  einigen  Versuch^ei;  die  Methode,  welche  ich 
zur  Bereitung  befolgt  habe.     Eine  Quantität  Borsäure,   welche 
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vorher  sehr  fein  gepulvert  worden,  setzte  ich  die  gleiche  Menge 
absoluten  Alkohol  in  einer  tubulirten  Retorte  zu.  In  einigeii 
Minuten  stieg  die  Temperatur  der  Mischung  auf  50<*,  während 
die  äuCsere  Luft  nur  18^  hatte.  Nachdem  die  Retorte,  an  wel* 
eher  ein  Thermometer  angebracht  war,  erhitzt  worden,  begann 
die  Flüssigkeit  erst  gegen  90®  zu  sieden,  und  von  diesem  Augen- 
blick an  stieg  die  Temperatur  beständig.  Bei  ungefähr  110^ 
wurde  die  Destillation  unterbrochen,  um  die  Flüssigkeit  zu  co- 
hobiren,  welche  in  den  Recipienten  äbergegangen  war;  man 
destillirte  von  neuem  bis  zu  110^  Die  Borsäure  hatte  sich  bei 
dieser  Operation  bedeutend  aufgebläht  und  die  bei  der  Destil- 
lation darüber  schwimmende  Flüssigkeit  war  am  folgenden  Tag 
Tollständig  eingesogen  worden.  Das  Destillat  roch  ein  wenig  knob- 
lanchartig,  trübte  sich  durch  Wasserzusatz  stark  und  brannte  mit  einer 
vollkommen  grünen  Farbe,  weifse  Dämpfe  von  Borsäure  ausstofsend. 
Der  halbfeste  Retorteninhatt  wurde  zerkleinert  und  während  24 
Stunden  mit  wasserfireiem  Aether  in  Digestion  gesetzt,  wodurch 
eine  vollkommene  Zertheilung  eintrat.  Die  klar  gewordene  äthe- 
rische Lösung  wurde  in  eine  Retorte  abgegossen,  die  in  einem 
Oelbad  lag  und  mit  einem  Yerdlchtung^apparat  in  Verbindung 
stand.  Es  erforderte  ein^  Temperatur  von  ungefähr  200^,  um 
die  letzten  Sparen  von  Aether  und  Alkohol  zu  entfernen.  In 
der  Retorte  blieb  ein  betrachtlicher  klebriger  Ruckstand  von 
ambraähnlicher  Farbe,  welcher  bei  200®  in  Berührung  mit  der 
Luft  dicke  Dämpfe  gab,  die  sich  durch  Erkalten  verdichteten. 

Dieses  Producta  welches  ich  als  Borsäureäther  betrachte^ 
nähert  sich  in  seinen  physischen  Eigenschaften  der  Borsäure  und 
deren  Salzen,  welche  bekanntlich  durch  Schmelzen  einen  glas- 
artigen Zustand  annehmen.  Diefs  ist  ein  wahrhaft  durchsichtiges 
Crlas,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  schon  ziemlich  weich 
und  man  kann  es  bei  40<*  in  feine  Fäden  ausziehen.  Es  hat 
einen  schwach  ätherischen  Geruch  und  brennenden  Geschmack; 

Annnl.  d.  Chemi«  u.  Pharm.  LVII-  Bd.  3.  Vlefl.  ,  21 
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'MA  die  Hant  gebracht,  erregt  es  eine  8(<irke  Empfindonif  von 
Wäfme  und  verwandelt  sicti  in  einen  weifoen  Staub  von  Bor-* 
iiäbrehydrat.  Diei^Ibe  Umwandlung  erleidet  as  dureb  Lußzutrilf^ 
sie  findet  aber  nur  sehr  langsam  bei  Stücken  von  gewisaer 
Gröfee  Sfatt,  welche  am  Ende  undtircbsichtig  werden.  Mit 
Wasser  angerieben,  zersetzt  sich  der  Borsaiireäther  sehr  rasch, 
unter  £ftarker  Wärmeentwickeiung;  es  hat  sich  wieder  Alkohol 
gebildet,  welcher  durch  DestiHalion  aus  der  wässerigen  Flüssig- 
keit abgeschieden  w«*den  kann. 

Der  Borsänreäther  ist  flüchtig,  aber  nicht  destillirbar.  Gegen 
200^  giebt  er  an  der  Luft  dicken  Rauch.  Versuebt  man  ih»  zu 
destilliren,  so  zersetzt  er  sich  und  hinterläfst  einen  bedeutenden 
Rückstand  yon  geschmolzener  Borsaure.  Weim  man  um  in  ab« 
solutem  Alkohol  löst  und  die  Mischung  destiltirt,  so  vmwX  dev 
Alkohol  eine  sokhe  Quantität  von  Borsdureäther  mit  binweg, 
iiiSs  er  zu  em&t  festen  Masse  gesteht,  wenn  man  Wasser  biii^ 
tiusetzt 

Ef  ist  bf  ennbar  mud  brennt  mit  grüner  Pknmne  unter  Er-* 
ismigung  eine»  weifsen  Rauches,  indem  er  einen  Rückstand  von 
geschmolzener  Borsäure  M&t  Er  ist  in  aDen  Vef  hältnissen  vx 
Alkohol  and  Aether  lö^ich  und  hält^  diei^  Fltissigkeitefl  mit  gro« 
r^r  Kraft  zurück,  denn  es  b^arf  einer  Temperatur  von  200% 
um  die  leizten^  Sptoren  derselben  afddzucreitwn.  Diese  Losangen 
ifest^hen  zu  festen  Massen,  wenn  Wasser  zugesetzt  wird 

'  Analffse.  Die  Analyse  des  Borsauredtbers  hat  mk  groCse 
Schwierigkeiten  verursacht  Seine  weiche  Bescihaffisnheit,  seine 
Veränderlichkeit  an  der  Luft,  matten  seine  Behandlung  und  das 
Mischen  mit  Kupferoxyd  sehr  sschwer.  Ich  war  genotbigt,  den 
Aefher  flüssig  zn  machen,  indem  ich  die  ihn  enthaltende  FlaaciM 
in  beifses  Wass^  tauchte,  dann  zog  i^h  Ihn  heravs  und  braclit« 
«rinen  Glasstab  in  die  Flasche  nnd  formte  von  dem,  was  aieli 
daran  gehfingt  hatte,  eine  gewisse  Anzahl  kleiner  Ktigeteb^ 
welche  ich  sehnell  wog  und  in  die  Verbrennungsröhre  brachte» 


jedes  ßiil  «ifitrLage  Mfseti  KtipÜDroxyds  bedeckend;  dils  flbrf|ra 
der  Aneiyse  bot  wenig  Sehwierigkeifteii  dar* 

Um  die  Borsäure  zo  bestimmen,  behandelte  icb  eine  gewo** 
geae  Menge  Aetber  in  einem  grd'sen  PkHatiegel  mit  Hfl^lgem 
Ammoniak ;  die  Lotung  des  Aethers  bewerkstelt^e  sieb  sehr 
schnell  Das  borsaore  'AnatK^nrak ,  zur  Trockne  verdampft  und 
zum  Schmelzen  erUteS,  gab  mir  die  Borsiore,  Diese  Art  der 
Analyse  giebt  nur  efci  unsidieres  Verkiätnifs  der  Borsäure^  weil 
dieselbe  bei  ihrem  Sohmelzpafikt  bemerkbar  IM6htig  ist  und  weil 
sie  tiberdiefs  durch  die  Zersetzmigsproducte  des  borsauren  Am«- 
moniaks  fortgerissen  werden  kann.  Um  annähernd  den  Verlust 
zu  bestimmen,  löste  ich  eine  bekannte  Menge  wasserfreier  Saure 
in  Ammoniak,  dampfte  zur  Trockne  ab  und  schmolz  das  erhaU 
tene  Salz,  um  wieder  wasserfreie  Säure  zu  erhalten;  der  Verlust 
bei  den  angestellten  Versuchen  war  nie  geringer  als  2  pC,  nie 
gröfser  als  3V»  pC. 

Die  Anwendung  des  Bleioxyds  zur  Bestimmung  der  Bor- 
säure, gab  mir  weit  weniger  zufriedenstellende  Resultate,  als  die 
Behandlung  mit  Ammoniak, 

Hier  folgen  die  Resultate  der  gemachten  Analysen  von  Pro- 
duclen  mehrerer  verschiedener  Versuche  : 

L       n*     iiL     IV.       V,      VI.     vn. 

Borsaure       66,2    07,4    66,7    66,7       —       _       - 
Wasserstoff    ~       ^       ^       —       4,4     4,3     44 
Kohlenstoff      -       ^      —       --20,0    19j6    19,8. 
Das  Mittel  daraus  ist : 

Barsaure  .<«...    66,7 

Kohlenstoff 19^ 

Wasierstoff  •*....     4^ 

Sauerstoff  Cdareh  Verlust')    94  .^ 

*   M*  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  flndmi  ^eb  hier  in  dem- 
Bulben  VerhiHtnil^,  f<ie  im  Aeifier ;  die  Menge  (tes  Sauerstoffi^  ist 

21* 
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eiiicibliGh  prrofser,  aber  da  et  durch  den  Verlust  besiimint  ist, 
so  ibertragt  sich  jeder  eingfefoufene  Irrthum  in  d«r  Bestimmung 
der  Borsaure  auf  dieses  Element. 

Die  Formel  :  BO«,  C4  H5  0  nähert  sich  am  meislen  den 
Resultaten  der  angeführten  Analysen.    Sie  giebt  : 

Borsäure  872,0       6S,4 

Kohlensäure     300,0        22,4 

Wasserstoff       62,5         4,7 

Sauerstoff        100,0         7,6 

1334,5      100,00. 

Man  bemerkt  einen  grofsen  Unterschied  zwischen  den  Resul- 
taten der  Analyse  und  der  Rechnung,  um  so  mehr,  als  die  Bor- 
säure, direct  bestimmt,  in  gröfserem  Yerbältnifs  in  der  Substanz 
enthalten  ist,  als  die  Analyse  dieselbe  anzeigt.  Wenn  man  den 
Sauerstoff  nach  dem  Kohlenstoff  und  der  Zusammensetzung  des 
Aethers  berechnet  und  die  Borsäure  durch  den  Verlust  bestimmt 
hätte,  würde  man  folgende  Zahlen  erhalten  : 

Borsäure        69,2 

Kohlenstoff     19,8 

Wasserstoff     4,4 

Sauerstoff         6,6 

100,0. 

Wie  dem  auch  sey,  die  Differenz  zwischen  den  Resultaten 
der  Rechnung  und  denen  der  Versuche  ist  zu  bedeutend,  um  als 
Analysenfehler  zu  gelten.  Der  Borsäureäther  enthalt  eine  ge-^ 
wisse  Menge  Borsäure  im  Ueberschufs,  welche  in  der  ganzen 
glasigen  Masse  gleichförmig  vertheilt  ist;  diese  Annahme  hat  nichts 
Unwahrscheinliches,  wenn  man  auf  die  Bereitungsart  und  die 
Eigenschaften  des  Borsäureäthers  refiectiH.  Dieser  bat  keine 
von  den  Eigenschaften  gezeigt,  wekHie  über  die  R^in^  der 
Körper  Sicherheit  geben ,  wie  eine  bestimmte  Krystallform  Oder 
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ein  bestnmiter  SiedpunkL  Ich  habe  äbrigens  gefonden,  d&fs  der 
gewohnüche  wasserfireie  Aether  eine  bemerkbare  Qiiantitäl  was- 
serfreier Borsäure  aofziilosen  vermag. 

Der  zur  Berdftong  des  borsauren  Aethers  angewandte  Aether 
whpd  unbezweifelt  mit  diesem  eine  kleine  Menge  Borsäure  gelöst 
bab«i,  weiche  sich  nach  liem  Abrauchen  mit  dem  borsauren 
Aethyloxyd  gemengt  haben  mag^  damit  eine  homogene  und 
Jorchsichtige  Masse  bildend.  Ich  vergleiche  diesen  Effekt  mit 
demjenigen,  welcher  entstünde  durch  Hinzubringen  von  Borsäure 
in  schmelzenden  Borax;  sie  würde  sich  darin,  ohne  das  Ansehen 
der  glasigen  Hasse  bemerkbar  zu  ändern,  auflosen,  sey  es  vor 
oder  nach  dem  Erkalten. 

Zersetoung  des  Borsäureaihers  durch  die  Wärme. 

Wird  der  Borsäureather  der  Wirkung  der  Warme  aosge- 
setzt,  so  schmilzt  er  aniangs  und  zersetzt  sich  nachher  unter 
Aufblähung  und  Zunahme  der  Consistenz.  Es  entwickelt  sidi 
gleichzeitig  Alkohol,  welcher  rä»  grofse  Menge  Borsäureather 
und  ein  farbloses,  nach  vorherigem  Waschen  mit  Wasser  grün 
brennendes  Gas  festhält.  Wenn  man  das  Wasser  entfernt 
hat,  so  brennt  das  Gas  mit  leuchtender  Flamme  und  zeigt  im 
Uebrigen  alle  Ktgenschaftea  des  ölbildenden  Gases.  Es  conden- 
sirt  sich^  wenn  man  es  mit  seinem  gleichen  Volum  Chlor  mengt, 
das  Ganze  ^  einer  öligen  Materie,  welche  leichter  ist  als 
Wasser.  Der  Ruckstand  von  der  Zersetzung  des  Borsaureathers 
ist  wasserfhne  Borsäure,  sehr  aufgebläht,  aber  nicht  mit  kohlen«- 
atoffiritigen  Materien  gemengt.  Man  mufs  ihn  längere  Zelt  im 
nothginben  erhalten,  eher  hört  die  Entwickelnng  von  brenn«* 
tiaren  Gasen  nicht  auf. 

.Die  Zersetzung  des  Aethers  erscheint  um  so  schwieriger, 
je  mehr  davon  in  der  geschmolzenen  Masse  zurüekbleibt. 

Die  Umsetzung  der  Moleküle  des  Aethers  in  Alkohol  und 
ölbfldendes  Gas,,  scheint  mir  sehr  leicht  zu  erklaren.    Das  erste 
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Rrodnet  dor  Zeraetzmgr  def  Benäwreälhms  ül  «bne  ZvraÜri  dm 
erste  Hydnil  der  Boniiiire  B  0»,  HO  md  dibadewfes  Gm  C«!!«» 
welches  Borsaureather  in  DanirfgiesUill  oiil  wegmHBL  Dw  Bor** 
SMirehydrat  Terliert  sein  Wasser  fast  iMi  deiseiiMO  Tbmperatar, 
bei  welcber  sich  der  Aether  zersetzt;  und  da  die  Maani  sehr 
an^ebMit  ist,  so  dab  sieh  die  WäQae  nur  eohwieriif  mittheihMi 
kann,  so  keimen  beide  Zereet^angen  gleichseitig  Torgehea,  Bs 
wird  also  zu  gleicher  Zeit  öibädendes  Gas,  Borsaurealiier  lal 
Wasserdas^  entweichen,  und  die  drei  ietsteren  werden  Alkobol 
«Dd  Borsaure  eraeogea. 

Die  Erscheioiingeii  bei  dieser  Zersetzong  stehen  ganz  in 
Einklang  mit  obiger  Erklärung.  Wenn  die  Zensetzung  bcgimily 
so  geht  viel  Gas,  aber  wenig  Flüssigkeit  über,  später  bemerkt 
man  eine  Flüssigkeit,  welche  alle  Eigenschaften  des  Alkohols 
besilzt  und  viel  Borsäureidier  enthält 

Am  Ende  sel2^  siofa  Borseorehfrirat  im  DeitiHat  «ind  int 
Hids  der  Retorte  ab ;  in  der  letzten  Periode,  in  weicher  das  Bor^ 
aikirekydral  Toüiunnaien  eersetet  wird ,  tritt  Wasser  auf  im  dea 
erhalteoea  Prodactem 

Bereüufig  de»  ölbildmiden  Gases. 

Diese  Art  der  Zeraetznng  läftt  mü  Leichtigkeit  dlbiUeaiee 
ßm  darsleBen.  Man  mischt  in  einer  Bftterie  4  TheSe  fein  ge- 
priverte  gescbmoheRe  Borsäure  mit  einem  Theil  abs^dnlen  Al^ 
knfaob;  wenn  man  diese  Misdiung  entsprechend  erwannt,  so 
entwfokelt  ^sich  eine  beträchtliche  Quentitllt  oltnldenden  Gases, 
weldies  «a  seiner  Reinigung  nur  etee  Wasehimg  mit  Waasar 
bedarf,  um  den  fioraäurealher,  welcher  mit  forligeht,  mrückm^ 
halten;  dieser  würde  es  mit  grüner  Flanmie  brennen  «mchen; 
lfm»  in  der  Retorte  zurilekbieibt,  kann  zn  einer  nenen  Opttratioa 
dienen.  Wenn  man  das  öthMdende  Gas  aof  dfese  Weiae  darw 
Stellt,  so  nrafs  man  AcM  gnt»en,  dafr  sich  das  Leitungsrohr  nicht 
verstofift ,  wBss  ieiobt  durah  sehr  eobäpenina  B«rsanrehydrat  ter-> 
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orsachl  vmvL  E»  bUdan  iicb  jedesmal  an  der  Oberflaob^  fder 
Bahre  Faser« ,  wdcbe  «pdlieh  an  ibren  A^n  zuiiaiamen|ii|(Len. 
Itei  IIIII&  4efeha]b  da«  Gas  dareb  weite  B<$breii  ^ntfv^ichen 
iaasea.  Man  begr&R  leicht,  warum  hu^rb^  d?r  Absalz  vop 
Airaäiirehydral  betraebllidier  ist,  eh  (>ei  ^er  Zersetzung  des 
Aatbens;  es  rährl  daher,  dafs  die  Quantität  d«s  /wfa<^n  Sü^ 
x#by4lrats,  welche  sich  durch  4ie  Hitse  im  Bauch  der  Betört^ 
eneagjLj  in  dii^sein  Fall  wenigsi^ns  daH>ett  so  grob  i^,  als  ip 


lab  habe  endlich  piooh  einiger  Versuche  zur  Darstellung  de^r 
ilberj^orsaurei  Salze  zu  «rw^bn^n.  lob  vermKsht^  ;&wei  Theihs 
absoluten  Alkohols  mit  einem  Tfaeil  fein  gepulverti^  was^erj^e^ 
fiarsaiwe  md  liefs  das  Ganze  wahrend  24  Stunden  in  Berührung. 
Die  Flussigk^  v^lkonmien  klar  nbgegossen,  wurde  unvollstaar 
4ig  «lit  eiuer  weingeistigen  KalUosung  g«saMigt.  Es  bildete  sieb 
jKdliQrt  ein  schwammiger  Absatz,  welcher ^  in  Wasser  gelöst, 
duiich  Concentratjon  schöne  Kryslalle  von  zweifach  borsaur^ 
£ati  gab»  duie  Beimischung  irgend  eines  andern  Salzes.  Durch 
.AbdansICB  4er  alkobolischeD  FJüasigkeit  wurde  ein0  wir  Ueiq^ 
{^uaptilät  von  barsaurem  Kali  erhalten. 

i 

Einwirktmß  der  Borsäure  auf  Holzgeist 

Um  Einwirkung  der  Borsäure  auf  den  floizgejst  ist  last  die- 
^be^  welche  «ie  auf  den  Alkohol  ausübt  Die  AliscKupg  g\ß^ 
eher  Gewichte  ,beider  Köpp^  (orzeugt  eine  bedeutende  lemfifir 
«r^turerhohung.  Wird  die  Etetorte  auf  tOQ^  —  110^  ^rfiil^t,  so 
4(^^X  nur  sehr  wenig  über;  lafst  man  die  Betorte  lerkaltea, 
J)^hßn4e{t  daa  lojblt  mit  wasserfreiem  Aetber  und  verCihrt  weir 
Aar,  wie  bei  tder  Bereitung  des  Barsäureätfaers  aus  Alkohol ,  so 
«rhalt  tuaa  ^  Product  borsanres  MethYloxyd,  dessen  Eigen- 
schafken hst  gleich  sind  mit  denen  des  borsauren  Aetbyloxy^ls. 
Es  ist  weich  und  läfst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Fäden  ziehen;  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  augenblicklich  unter 


328     Ebelmen,  Vniermckungen  über  die  Verbindungen  der 

grofser  Wärmeentwickelung  in  Borsaore  and  Holzgeifit  Es 
brennt  wie  der  Aelber  aus  Alkohol  mit  schön  gi^ner  Flamme. 

Ich  habe  die  in  diesem  Product  enthaltene  Borsäure  be- 
stimmt, indem  ich  sie  mit  Ammoniak  behandelte.  Zwei  V^- 
suche  gaben  69,5  und  70,6  pC.  geschmolzene  Borsäure;  diese 
Säure  war  schwarz  und  enthielt  eine,  kleine  Menge  mechanisch 
eingemengter  Kohle;  das  der  Formel  :  60«,  C2  Hs  0  entspre- 
chende Verhaltnifs  der  Säure  wäre  demnach  75,2  pC.  Das  er- 
haltene Product  war  zweifelsohne  nicht  ganz  rein,  es  enthielt 
aufser  dem  borsauren  Hethyloxyd,  Verbindungen  von  Borsaure 
mit  den  brenzlichen  Producten,  wovon  der  Holzgeist  so  schwierig 
zu  befreien  ist 

Der  Holzgeist  zeigt  besser  als  der  Alkohol  die  Farbe  der 
Borsäureflamme.  Wenn  der  Alkohol  nicht  grofse  Mengen  von 
Borsäure  enthält,  so  zeigt  sich  die  grüne  Farbe  nur  an  den 
Rändern  der  Flamme,  und  es  ist  oft  schwer  sie  zu  erkennen. 
Beim  Holzgeist  reicht  eine  kleine  Quantität  von  Borsäure  hin, 
die  ganze  Flamme  grün  zu  färben,  was  beweist,  dafs  die  Holz«* 
flamme  an  und  für  sich  weniger  gefärbt  ist  als  die  des  Alkohols. 

Bei  der  Destillation  des  Holzgeistes  über  einen  grofsen 
Ueberschub  von  Borsäure,  erhält  man  ein  farbloses,  in  Wasser 
lösliches  Gas,  dessen  übrige  Eigenschaften  vollkommen  die  des 
Metfayläthers  Cs  Hs  0  sind.  Die  Art  der  Zusammensetzung  des 
borsauren  Methyloxyds  ist  ganz  und  gar  verschieden  von  der- 
jenigen der  correspondirenden  Alkoholverbindung. 

Ich  habe  versucht,  eine  Barytverbindung  mit  dem  borsauren 
Hethyläther  darzustellen,  indem  ich  eine  Lösung  von  Borsäure 
in  Heimelst  mit  einer  solchen  von  Baryt  vermischte.  Der  Nie- 
derschlag, welcher  sich  augenblicklich  erzeugte,  bestand  einzig 
und  allein  in  borsaurem  Baryt,  die  Flüssigkeit  enthielt  kein  Salz 
mehr  gelöst 
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Borsaures  Amgloxyd. 

Wirkung  der  Borsäure  auf  Fuselöl  Das  Kartoffelfiiselöl 
verhalt  sich  zu  der  Borsäure  fast  eben  so  wie  Alkohol  und  Holz- 
geist; die  Erhöhung  der  Temperatur  bei  dem  Zusammenbringen 
ist  weniger  beträchtlich;  aber  wenn  man  die  Retorte  erhitzt,  so 
bemerkt  man  eine  bedeutende  Ausdehnung  der  Bwsäure.  Wenn 
man  auf  zwei  Theile  nur  einen  Theil  Borsäure  angewandt  hat, 
so  destillirt  bei  i30<^  —  i90^  fast  nichts  über.  •  Behandelt  man 
den  Retorteninhalt  mit  wasserfreiem  Aether,  raucht  die  ätherische 
Flüssigkeit  ab  und  erhitzt  den  Rückstand  auf  250  —  270^  so 
erhält  man  borsaures  Amyloxyd.  Dieses  Präparat  ist  in  seinem 
Aussehen  dem  borsauren  Aethyloxyd  fast  analog.  Bei  einer 
Temperatur  Ton  20®  bläht  es  sich  auf  und  giebt  Fäden  wie  ge- 
schmolzenes Glas.  Es  ist  durchsichtiger^  etwas  ambraferberi, 
sein  Geruch  erinnert  an  Fuselöl. 

Man  kann  das  borsaure  Amyloxyd  bis  300^  erhitzen,  ohne 
dafs  es  sich  verändert  Bei  dieser  Temperatur  giebt  es  an  der 
Luft  reichliche  weifse  Dämpfe,  bei  stärkerem  Erhitzen  bläht  es 
sich  auf  und  es  bleibt  geschmolzene  Borsäure  zurück.  Es  brennt 
mit  grüner  Flamme,  dasselbe  gilt  für  das  Fuselöl ,  welches  man 
über  wasserfreier  Borsäure  destillirt  hat.  * 

Die  Analyse  dieses  Aethers  wurde  eben  so  gemacht,  wie 
die  der  vorigen  Präparate  : 


L 

n. 

III. 

HiHel 

Borsäure 

45,0 

— 

— 

45,0 

Wasserstoff 

— 

7,3 

7,3 

7,3 

Kohlenstoff 

39,2 

39,0 

39,1 

Sauerstoff 

— 

8,6 

100,0. 

Wenn  man  den  Verlast  redinete,  welchen  man  immer  beim 
BestRmnen  der  Borsäure  erleidet,  so  würde  man  finden,  dafs 
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die  ausgegebenen  Resultate  sich  denjenigen  sehr  nähern,  welche 
der  Formel  : 

BO^r  C|O.H|i  O 

^otsprecben,  welche  giebt  : 

in  lea  Theilen  : 

Borsäure  872,0  M,9 

Kohlenstoff  5T(),0  40,3 

•       Wsd^erstoS  137,5  7^3 

Sauerstoff           —  5,5^ 

Durch  ]DesUHation  von  ^mylalkobol  mU  eiiieni  Uebersc^ufi^ 
von  Borsäjjrei  erhält  jnao  bei  300^  eine;  farblose  Flü;ss«gl(eil| 
deren  Geruch  an  das  Kartoffelfuselöl  erinnert. 

Sie  fänft  schon  unter  100^  an  2»x  kpcbeo^  aber  ihr  Siede- 
fmki  steigt  rasch  und  was  bei  200^  in  der  Betorte  zurück- 
bleibt ^  ist  weiter  nichts  als  borsaures  Amyloxyd)  was  bei  der 
earsten  Destillation  mit  überging.  Ich  habe  "diese  Erscheinung 
nicht  näher  untersucht,  welche  vielleicht  möglich  machte ^  den 
von  Baiard  untarsHchten  Amylatber  darzustellen. 

JUan  sieht  aus  dem  Obigen ,  dafs  der  Borsäjireälher ,  auf 
verschiedene  Alkohole  wirkend,  mit  allen  zusammengesetzte 
Aether  erzeugt^  derep  Formel  ziemlich  genau  mit  der  des  Borax 
BO«,  NeO  übereinstimmt  Piese  borsauren  Aetber  besitzen 
Eigenschaften,  welche  denen  zu  vergleichen  sind,  welche  die 
Verbindungen  der  Borsäure  mit  fixen  Basen  zeigt.  Die  Eigen- 
schaft^ welche  die  glasigen  Materien  besitzen,  bei  hohem  Ther- 
mometerstand, eine  weiche  Beschaffenheit  zu  behalten,  findet 
man  bei  den  borsauren  Aethern  in  bemerkbarem  Grade  wieder. 
Diese  Verbindungen  ^ind  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  was  der 
Borax  bei  zulangender  Rothglühhitze  ist;  ihre  Eigenschaften 
stellen,  was  noch  mehr  ist,  eine  Beziehung  fest  zwischen  den 
Salzen  mit  mineräiiseher  Basis  und  denjenigen  Verbindungen  mit 
organischer  Basis,  welche  man  Aether  genannt  hat  Man  kann 
amndhmen,  divfs  man,  wenn  miaui  die  BigtensehafUm  4er  Aether 
bei  sehr  niedriger  Temperalur,  eder  die  Eigenschaften. iderüine«- 
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nbähe  derseltea  fianre  bei  sehr  hoher  Tempannliir  leicht  be« 
obacUe»  könnle^  auf  zahlreiche  und  sehr  interessante  Berub«^ 
raenfspoBkle  zwieehea  beiden  Kdiyertlaaaen  etofeen  würde. 

Die  Wkico^  der  Mrasserireieii  Borsflore,  welche  «ie  auf 
argfimsche  Verbindiingm  ausübt,  verdient  noch  aas  einem  andero 
Gesichitoponbe  iieEeiehiM  za  werden.  Die  Borsaure  ist  ein  fflach«- 
tiges  Estwässerangwniltel,  welches,  wie  ich  glaube,  noeh  bei 
mlen  anderen  Umständen  benutzt  werden  l^ann.  Ihre  Bereäung 
ist  weit  leicbter  und  ihre  Anwendung  viel  bequemer,  als  die  der 
wasseriineian  Pho^honäure;  ee  ist  frali<^  wahr,  dafs  ihre  Wir- 
knng  ohne  Zweifel  weniger  energisch  seyn  wird,  besonders  i»ei 
haben  Taraperalurea.  Durch  ihre  Anwendung  würde  man  wahr- 
sdieiniieli  Vei^indung«  erhallen ,  weiche  mit  den  Us  jetzt  be« 
ksianlen  Entwäfiserungsmitteln  noch  aicht  dargestellt  sind 
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Dia  AaaJbgie  mehrerer  Verbindungen  des  Bors  und 
ipreehentar  des  Kiesels,  ttrfsen  mich  vermuthen,  daCs  sieh  idie 
Baaelwfcanff  dhenfalis  nat  4len  AeUwm  verbindea  konnte;  aber 
da  diese  Sihnra  keine  Viowa^ti^^^'k  xnm  Wasser  hat,  so  konnte 
ieh  aar  Oaiairfluag  dieser  Verbladuagen  nicht  ein  ihnitcfies  Ver^ 
fahren  aowandea,  wie  das,  durch  welches  man  die  versckiedenetr 
Boiateraalber  «erhät  Die  Zersetzung  der  wasserfreien  «kati« 
sdian  Silikate  durch  eine  Lösung  von  Chlorwasserstoff  iil  abso* 
kiiem  Alkohal,  gaben  mir  keine  befriedigenden  Resultate,  aiMV 
als  ieb  die  Wiriiung  des  Sificiumchlorirs  auf  Alkohol  und  die 
Verbiadtti^^en  ^Ueser  Gattung  äberhmqit  untersuchte,  so  kam  kh 
m  aefar  schönen  Resultaten. 

JMe  Biereitoflg  des  SiliaittrocUorärs  ist  bekanntlich  eine  schwie«* 
rig  auszafMirend«  OperaÜaft)  besonderis  wenn  man  grofee  Mengen 
davan  eriialten  will.  Ich  wandte  das  Verfahren  von  Oersied 
an,  aber  mit  letwas  modifioirtam  Apparat,     kh  wiH  die  weaent» 
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iiehsten  Vorsichtsmafsregeln  angeben,  welche  iiianbe<^aelitenii»is, 
ein  SiliciumcMorär  sicher  und  in  hinreiehend  grafser  Menge  m 
erhalten,  dafs  man  die  KieselaamreMber  bereuen  und  becpem  sto»* 
diren  kann.  BekannUkh  besteht  da»  VeriUiren  von.  Oersted 
darin,  dafs  man  Chlor  über  eine  Misohang^on  Kieselerde  und 
Kohle  leitet  und  die  sich  entwickiuifideH  Prodoipte  abkühlt  ^  um 
das  entweichende  Siliciumchloriir  zu  verachten.  Zu  Enaelong 
der  Reaction  ist  es  nöthig,  dafs  die  Kieselerde  auf  cheoiisGheni 
Wege  bereitet  und  in  Alkalien  löslich  ist.  Der  Qimrz,  auch 
noch  so  fein  pulveri^rt ,  giebt  keine  erkleckliche  QuantSdt  von 
Stlicionichlorur. 

Nachdem  ich  die  Kieselerde  mit  ihrem  gleichen  Gewichte 
Kienrufs  gemengt,  wurde  so  viel  Oel  zugesetzt ^  bis  es  einen 
dicken  Teig  gab,  welchen  man  lang  durcheinainfer  arbelteie  imd 
in  lange  Wurste  formte.  .  Diese  wurden'  in  Slficke  zerschnitten 
von  .der  Gröfse  einer  kleinen  Nufs,  nachher,  mit  Kohlenstaub  um- 
geben, in  einem  irdenen  Tiegel  calcinirt.  Man  unterbricht  die 
Cakination,  wenn  keine  weilBse  Flamme  mehr  um  den  Deckel 
des  Tiegels  spielt  Sobald  die  Kugeln  erkaltet  sind^  bringt  man 
m  in  eine  steinzeugcne  Retorte  von  ungefähr  1  Liter  Gapacität 
und  an  der  Seite  mit  einem  ungefähr  0,30  M.  hohen  'Fubulos 
versehen.  Eine  Porcellanröhre  von  sehr  engem  Dorchmess^ 
und  0,60  M.  Länge/ wurde  mittelst  eines  durchbohrten  Korks  in 
den  Tubulus  befestigt  und  reichte  bis  auf  den  Boden  der  Retorte. 
Durch  diese  Röhre,  deren  äufseres  Ende  ungefähr  50  Gentimeter 
über  der  Wölbung  der  Retorte  erhoben  war,  liefs  man  durch 
CUoroalcium  und  Schwefelsäure  getrocknetes  Ghlorgas  einstrei- 
chen. Die  Retorte  wurde  in  einen  Reverberirofen  eingesetzt, 
jedoch  ohne  Dom.  Am  Hals  der  Retorte  war  ein  Vorstors  an- 
gebracht, der  mit  einer  Ufdrmig  gd)ogenen  Röhre  in  Veirbindung 
Stande  welche  in  eine  Kältemischung  tauchte.  Am  unteren  finde 
dieser    Röhre    war     eine    andere   gerade   Röhre    angelöthet, 
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wolcbe  durch  den  Boden  des  Gefifises  ^ing,  wdcbes  die  Eöi«- 
tefniscbung  enthidt  und  das.  verdichtete  Siliciumchlorur  in  eine 
lileine,  sehr  trockne  Flasche  führte. 

Bevor  man  den  Yerdiehtungsapparat  «niHringt,  wurde  es 
ralhsam  ^eyn,  die  Retorte  ziemlich  stark  zu  erhitzen,  indem  man 
Chlor  hindorchstreich^  läist,  um  nicht  gehindert  zu  seyn  durch 
den  Wasserdampf  ^  welchen  die  Kugeln  an  der  Luft  mit  grofser 
Begierde  verdichten.  Wenn  der  Hals  der  Retorte  nicht  meiur 
beoMTkUcb  feucht  ist,  so  fugt  man  den  Vorstofs  sammt  Verdick^ 
tungsapparat  an.  Das  SUiciumchlorür  entwickelt  sich  sofort  und 
geht  tiBoptenweise  in  die  kleine  Yorlegeflasche,  welche  unten  abr 
gekädt  wird.  Wenn  man  nicht  die  eben  erwähnte  Vorskiit 
gebraachli,  sq.  wficde  sieh  im  Vorstofs  das  Wasser  verdichte» 
uaddas  SiliciunieVorwr  würde  ein  Kieselpuiver  erzeugen,  welches 
die  Röhren  versto^^  und  dn  wiederholtes  Auseinandernehmen  des 
Apparats  zur  Folge  haben  würde»  Am  Anfang  der  Operation  ist  das 
Siliciuffichlorür  flussig. und  farblos,  nach  einigen  Stunden  wird 
es  gelblich  von  aii%eiostem  Chtor,  die  Bitdang  .  desselben  bort 
dann  »ehr:  und  mehr  a»i  Nach  drei-  bis  vierständiger  Feuerung 
kann  man  die  Operation  unterbreeben,  man  erhält  60  —  80  Gnu. 
Silieiufflchiorur. 

Die  ans  dem  Condensator  austretenden  Gase  enthatten  noch 
eine  bemerkbare  Quantität  von  Siliciumcblorür^  welches  man  an 
dem  saurem  und  krUreirfen  Geruch  erkennt.  Mittelst  eines 
zweilen.  >GottdeBsufungfaf4»parats,,  ganz  so  eingerichtet,  wie  der 
er^ta^  ist:  es<2mqglicb,>nodh  ekle  Quanti^  des  Prodacts  zu 
sammeln. 

:Um  das  Priiparat:  von  dem  Chlorübersc^ufs  zu  befreien,  Hrfkt 
min  ^.  einige.  Tage  über  Quecksilber  digeriren,  bis  es  fiarblos 
geworden,  und  destillut  es*;  därflaeh  ibt  es  vblikomnien  kiar  >i|nd 
farUoa« 

Kies^äMrmiher.  --  Es  ist  mir  gelungen,  dr^  bestimmte 
Verbindungen  von  Kieselsäure  mit  Aethyloxyd  darzustellen,  welche 
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«ttt  dteelbe  Menge  Bai^ia  dne  dach  den  Zriilen  1,2,4  wach« 
semle  Qaimlitil  von  Siure  entbriten.  Did  Wirkaftg'  des  Alkohote 
auf  das  Siliciumchlorür  war  der  Aiugangsponkt  ftr  die  Berei»- 
toing  dieser  versebiedenen  VerbindangiMi ,  welcl»  ich  jetzt  nach 
4er  Reihe  beschreiben  werde,  mil  cfenjenigeii  anfangend,  weieiie 
4m  kleinsle  Yc^rbibnirs  von  Kicselsäar»  <nlMta% 

Einfach  UeadBovres  AeAyhxyd,  *^  Wem  man  naeh  md 
nach  nbflioluleii  Alkohol  anf  SiKciumcfakirar  nchfitM«  so  enistebt 
eine  sehr,  lebhafte  Ehumrknng^  es  entwickelt  sieb  eine  bedea«- 
lende  Menge  satesnnred  Gas  und  indet  eine  betrSchlKebe  Tenn- 
peratnremiedrignng  Statf,  während  die  Plössigkeit  klar  und  fartH 
los  Ueibt#  Wenn  das  Gewicht  des  ragefngten  Alkciheb  dem  in 
der  Retorte  enthaltenen  ^iciumchiorir  beiadie  gleich  is^^  so 
bort  die  Gasenlwfekehing  auf  und  die  Tenifenitiir  siei^  bemerfe- 
lieh.  Man  filgt  nun  das  Zehnfache  von  >dem.iR^  va^^ 
Alkohel  noch  hinzu  und  destillirt  mit  eüieu  Thermometer  in  der 
RetortSk  Es  entwickelt  sich  zuerst  viel  SahBSfiuregns,  nachher, 
gegen  90%  ein»  kkine  Quantität  eines  sehr  sauren  ProdactSL 
Vdr  diese»  Augenblick  steigt  die  Temperatur  rasch;  wenn  «e 
160*  erreicht,  wechselt  man  die  Vorlafsi  ZMschen  160  und 
180®  geht  eine  bedeutende  Menge  eines  Prodacts  ubec,  weichet 
man  vorzugsweise  saHniaelt  Es  nwds)  kal^  die  gaaie  Plössig- 
Jwit>der  fiekHTte  ans^  trenn  der  angewandte  Aikoböl  gmvt  wa»* 
«arfeei  War..  Die  bei  dieser  TonperalBr  flhergeiifangene  FtesB^-» 
keit'isL  gewdhnlish  etwas  sauer,,  dn»  deatttirf  voti  ncfuem^  mit 
ctnigM  Trapfini  atisohitem  Alkohol  versetzt  ^  indem  man  die 
Producte  fractionirt.  Bei  165  —  170<>  geht  fast  die  fimze  in 
der  Betörte  enthaltene  Flüssigkdt  über«  Buie  drittd^  Destillatton 
reiehl  gewöhnlich  hin^  eui  Product  zu  erhaKen^  dessen^  Sie^ 
depufldct  zarischen  165  und  iW^  liegt. 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  vollkommen  klar  und  (hrb^ 
los,  von  ziemlich  ai^enehmen  Geraoh  und  scharfem  Geschmack; 
ibr  specifisches  GewkshC  wurde  gleich  0,^33  bei  20^  gefanden. 
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Sie  ist  im  Wasser  anlöslich  and  sdiwimmt  auf  seiner  Oberfläche 
wie  Oet.  Nach  einer  bestimmfen  Zeit  zersetzt  es  sich  unter 
Äbscheidung  von  gelatinöser  Kieseferde  und  Alkoholbildang.  Sie 
reagirt  nicht  saver  und  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
nicht  getrübt,  w^nn  der  Äelher  vorschriftsmäfsig  bereitet  ist; 
feuchte  Luft  zersetzt  sie  ebenfalls.  In  Alkohol  und  Aetfaer  ist 
sie  in  allen  Verhältnissen  löslich^  das  Wasser  zersetzt  diese  Lö- 
sungen; sie  brennt  mit  leuchtender  Fhmme,  wobei  sich  ein  Staub 
sehr  fein  zeriheilter  Kieselerde  absetzt.  Die  so  erhaltene  Kiesef^ 
erde  ist  die  in  Alkalien  unlösliche  Modification. 

Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  entsteht  sogleich  eine  Ab- 
scheidung von  Kieselerde  und  eine  saure  Flüssigkeit,  welche, 
mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  ein  lösliches  Salz  erzeugt,  das 
mir  soim^efelweiaiaurer  Baryt  za  seyn  schien. 

In  einer  Plafioschafo  mit  Ftuorwasserstoffgas  behandelt,  zer- 
setzt sich  der  KieselsaOfeäther  heftig,  unter  Ausstofsung  weifser 
Pfaorailicmnvdiainpfi». 

EN^  Wirkung  ^ew  iroeknem>  CMorgas  auf  den  Kiesdsäure« 
äther  ist  sehr  energisch.  Es  erzeugen  sich  Chlorrcrbinduiigeii, 
deren  (Jntersodhimg  R06li  nicht  beeiMftgl  kil^  auf  wdclie  ich 
defiAalb  nochmals  zurüokkrnimien  werden 

Eine  eihfüiolkch0*Lömmg  iam  Kali  löst  itai  auf  und  die 
Säumt  scheä^  daraus  sofarl  gehitindse  Kieselerde  tb.  Eine 
Lösung  von  Amwoniak  in  AHwhd  von  36%  löst  ihn  ebenfalls, 
aber  die  nüssi^dt^  giesHebt  mAt  ^imger  Zeit  dnrcb  die  Absebd« 
düng  der  Kieselerde. 

;  Anak/93^  -^  Der  RoMenäoff  «nd  Wässei^tdF  werde«  leicht 
aof  die  gewdhnli<äie»  Weise  liestiiMii  Mo  Kie«okrd«  erbiek 
ich  durch  Behandlung  des  Aethers  mit  wässerigem  AlkcMl  vmi 
Ammoniak,  Abdampfen  zur  Trod^ne  und   Glühen  des  Ruck- 

i(esiiitat0  ider  Aniftymi : 
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L         IL         in.        IV.         V.      Mittel 
Wasserstoff      9,7      9,7      9,6       —       —      9,66 

Kohlenstoff  45,7  45,8  45,8  .—  —  45,77 
Sauerstoff  —  —  —  —  —  i5,52 
Kieselerde        -       _       _      29,1    29,0    29,05 

100,00. 

Wenn  man  SiO  ab  die  Formel  der  Kieselsäure  und  als 
Aequivalent  des  Siliciums  die  neuerdings  von  Pelouze  festge- 
setzte Zahl  88,9  annimmt,  so  wird  man  finden,  dafs  die  obigen 
Analysen  vollständig  der  Formel : 

SiO,  C4  H*  0 
entsprechen,  welche  giebt  : 

Kieselsäure  29,0 

Kohlenstoff  46,0 
Wasserstoff      9,6 

Sauerstoff  15^4 

100,0, 

Ich  habe  zweimal  das  specifische  Gewiaht  vom  Dmufi  des 
einfach  kieselsauren  Aethyloxyds  genommen  und  als  Mittel  der 
2wei  Versuche  erhalten  :  7,32. 

Das  berechnete  specifische  Gewicht  würde  gleiob  7,21  seya, 
wenn  man  in  Betracht  zieht,  da&  1  Aeq.  Kieselsäureäther 
SiO  C4  H5  0  nur  1  YoL  Dampf  entsiNricht.  Die  Resultate  durch 
ilie  Versuche  sind  denen  der  Rechnung  sehr  nahe.  Diese  Art 
der  Verdichtung  hatte  sich  bei  den  zusammengesetzten  Aethem 
«och  nicht  gezeigt,  wovon  bekanntlich  1  Atom  2  oder  4  Vo- 
lumen entspricht. 

Der  Procd*s  bei  der  Biidnng  des  einfach  kieselsauren  Aethyl- 
Oxyds  ist  sehr  einfach  und  läfst  sich  durch  folgende  Formd 
ausdröcken  : 

Si  01  +  C4  He  0,  =  SiO,  C4  H5  0  +  H  Cl 

1  Aeq.  Siliciumchlorür  (532}  wirkt  auf  1  Aeq.  Alkohol 
(575)  ein.  Man  sieht,  dafs  das  Siliciomchlorür  ein  ihm  gleiches 
Volum  Kieselsäureäther  erzeugt  hat. 
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Ich  inufs  hier  auf  einige  Besonderheiten  der  Reaction  des 
absolirten  Alkohols  atif  Siiiciamchloriir  zorackkommen.  Die  Ent- 
wkkelmig  von  Salzsäure  ist,  wie  schon  bemerkt,  von  einer 
betfichtlichen  Temperaturemiedrigungr  begleitet  Es  ist  diefs 
eine  wirkliche,  sehr  lebhafte  chemische  Reaction,  welche  Kalte 
erzeugt,  wie  ich  glaube,  die  erste  Thatsache  der  Art,  die  durch 
das  Experiment  bewiesen  ist.  Man  hat  bisher  angenommen,  dafs 
jede  chemische  Action  Wärme  erzeuge*).  Diefs  liegt  ohne 
ZweiM  daran,  dafs  die  Reactionen,  welche  den  entgegengesetzten 
Bffect  geben,  um  einzutreten  meistentheils  eine  äufsere  Wärme- 
qaeile  bedürfen,  welche  die  durch  die  Vereinigung  erzeugte 
Warmeabsorption  maskirt. 

Ich  sagte  oben,  dafs  man,  um  das  einfach  kieselsaure  AethyU 
oxyd  zu  bereiten,  den  Alkohol  auf  das  Siliciumchlorur  giefse; 
man  kann  auch  umgekehrt  das  Siliciumchlorur  zu  dem  Alkohol 
bringen.  In  diesem  Fall  steigt  die  Temperatur  bedeutend,  und 
es  ist  nöfhig,  das  Siliciumchlorur  tropfenweise  zuzufügen,  gegen- 


*}  Idtk  habe  vor  mehreren  Jahren  gezeigt,  daCi  man,  sich  auf  die  Un- 
tersuchungen Yon  Dulong  über  die  Verbrennungiwarme  stütsend, 
durch  ihre  Anwendung  auf  die  Einrichtang  der  Oefen,  zu  dem 
aonderbaren  Resultat  kommt,  daU  die  Kohlensäure,  indem  sie  sich 
in  Berührung  mit  der  Kohle  in  Kohlenozyd  umwandelt ,  eine  be- 
deutende Menge  von  Wärme  aufnehme,  welche  latent  werde.  £s 
ist  wahrscheinlich,  dafs  eine  gleiche  Absorption  von  Wfirme  bei 
dner  Menge  von  Processen  Statt  findet,  welche  nur  durch  Wfinne- 
zufuhr  vor  sich  gehen;  ich  citire  unter  anderen  die  Bereitung  des 
Sclwefelkohlenstoffs.  Die  grofse  Quantität  von  Schwefel,  welche  hei 
der  Vereinigung  weggeht,  wenn  man  ihn  in  zu  grofsem  Verhältnils 
.über  die  Kohle  streichen  läfst,  sdieint  zu  beweisen,  dafs  eine  lang- 
same Einwirkung  nöthig  ist,  damit  die  Ausstrahlung  der  Rohrenwande 
die  Kohle  auf  der  zur  Erzeugung  des  Products  nöthigen  Temperatur 
4)onstaiit  erhalten  können«  Wenn  man  die  Wfirme  bei  der  Verbren- 
nung des  Schwefelkohlenstoffs  mit  deqenigen  hei  den  beiden  Ele- 
menten für  sich  entwickelten  vergleicht,  so  wird  man  leicht  die 
Wärmemenge  bestimmen  können,  welche  bei  ihrer  Vereinigung  latent 
geworden  ist. 
Aimal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LVII.  Bd.  3.  Heft  22 
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falls  ein  SpriUen  entsteht  In  dem  Maafse,  «is  sieh  die  Menge 
des  Silidumcblorürs  vermehrt,  nimmt  die  Temperatur  ab  und  die 
Entwickeiung  des  Chlorwasserstofigases  nimmt  mehr  und  mehr 
SU.  Unterwirft  man  die  Mischung  der  Destillation,  wenn  man 
die  bei  oben  erwähntem  Versuch  angegebenen  Verhältnisse  von 
Cblorür  und  Alkohol  angewandt  hat,  so  erhalt  man  noch  das 
einfach  kieselsaure  Aethyloxyd.  Diese  Bereitungsweise  ist  eben 
so  bequem^  als  die  früher  erwähnte.  Die  Kälteentwickehmg  bei 
der  ersten  Reaction  rührt  daher,  dafs  die  Salzsäure  aus  der 
Zersetzung  des  Wassers  vom  Alkohol  durch  das  Siliciumchlorür 
bei  einem  Ueberschufs  des  letztern  sich  als  Gas  entwickeln  mafs, 
wobei  eine  starke  Wärmeaufnahme  nöthig  ist.  Wenn  man  gegen- 
theils  das  Chlorur  zu  dem  Alkohol  bringt,  so  ist  dieser  im  ersten 
Augenblick  im  Ueberschufs  vorhanden;  die  Salzsäure  bleibt  ge« 
löst  und  die  Temperatur  steigt.  In  dem  Haafse,  als  sich  das 
Verhältnifs  des  Chlorurs  vermehrt,  fällt  die  Temperatur,  indem 
sich  die  Säure  in  gröfserer  Menge  als  Gas  entwickelt. 

Zweifach  kieselsaures  Aethyloxyd,  —  Ich  bemerkte  bei  der 
Bereitung  des  einfach  kieselsauren  Aethyloxyds,  dafs  man  einer- 
seits ein  Product  erhalte,  welches  zwischen  160  und  180*^über- 
destiUire;  was  bei  dieser  Temperatur  in  der  Retorte  zurückbleibt, 
ist  ein  um  so  kleinerer  Theii  des  Volumens  der  ganzen  Flüssig- 
keit, als  der  Alkohol  dem  wasserfreien  Zustand  am  nächsten  war. 
Wenn  man  die  Destillation  von  180^  an  fortsetzt,  so  bemerkt 
man,  dafs  sich  die  Temperatur  bis  360*  steigert.  Die'Destil- 
lationsproducte  sind  immer  flüssig,  durchsichtig  und  farblos.  Bei 
der  Analyse  findet  man  dieselben  Mengen  von  Kohlen-  und  Was- 
serstoff, wie  im  Aether,  aber  das  Verhältnifs  der  Kieselsäure  und 
das  specifische  Gewicht  vermehren  sich  mit  dem  Steigen  der 
Temperatur.  Ich  schlofs  daraus,  dafs  sich  die  Kieselsäure  wenig- 
stens in  zwei  Verhältnissen  mit  dem  Aether  verbände.  Die  Bil- 
düng  des  Aethers,  welcher  auf  1  Aeq.  Kieselsäure  1  Aeq.  Aether 
enthält,  schien  mir  auf  der  Zersetzung  des  dem  Alkohol  kwige- 
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misehten  WMers  durch  Siticiomclilorar  und  der  Lfisimg^  der  ge» 
bildelea  Kitsekiure  in  dem  einfoch  kieselsauren  Aethyloxyd  aa 
beroheiL  In  der  That,  die  Miechong  des  Chlorsiiiciums  mit  etwas 
wasserhaltigem  Alkohol  trübt  sich  bei  der  DesÜlhtkio,  selbst  nach 
Austreibung  aller  Chlorwasserstoffsanre  nicht,  ein  Beweis,  dafs 
alle  Kieselsäure  in  der  Verbindung  gebbeben  ist,  auf  der  andern 
Seite  giebt  wasserhaltiger  Alkohol  kein  einfach  kieselsaores 
Aethyk>xyd. 

Wenn  man  .auf  Siliciumchlorür  einen  Alkohol  einwirken 
lafst,  welcher  auf  1  Aeq.  Alkohol  1  Aeq.  Wasser  enthalt  (16 
pO?  in  denf  Verhältnils  von  1  Aeq.  Cblorür  auf  Vi  Aeq.  AI- 
koholbihydrat,  so  findet  die  Entwickelung  der  Salzsäure  wie  ge- 
wöhnlich Statt,  aber  der  Retorteninhalt  erhitzt  sich  von  160  bis 
350® ,  ohne  dafs  eine  bemerkbare  Quantität  des  Products  über- 
geht In  diesem  Augenblick  nimmt  man  den  Thermometer 
heraus^  wechselt  den  Recipienten,  uud  indem  man  weiter  er- 
hitzt, sieht  man  bald  eine  reichliche  Menge  eines  farblosen  Pro« 
ducts  übergehen.  Ist  zur  Trockne  destillirt  worden,  so  bleibt 
gewöhnlich  etwas  Kieselerde  in  der  Retorte  zurück,  welche  sehr 
porös,  aber  farblos  ist.  Die  über  350<>  destillirte  Flüssigkeit 
virurde  rectificirt,  während  ein  Thermometer  in  der  Retorte  an- 
gebracht war;  eine  kMne  Quantität  von  Prodoct  wurde  gesam- 
melt, was  bis  350*  übergegangen  war;  man  setzt  die  DestiUaiion 
fon,  wobei  fast  die  ganze  Menge  der  in  der  Retorte  enthaltenen 
FUteigkeiC  in  einigen  Aogenblioken  in  den  Recipienten  über- 
geht Bs  schien  mir  nicht  zweifelhaft,  ibfs  ein  Prodoct,  welches 
miC  solcher  Schnelligkeit  destiliirte,  ein  bestimmtes  sey,  wetebes 
einen  fixen  Kochpunkt  bei  ungefähr  360*  habe. 

Diese  neue  Verbindung  ist  ^ne  farblose  PIüssi|^t,  weit 
weniger  beweglich  als  das  einfache  Silicat;  es  hat  einen  sdiwa- 
dien  Geruch  und  Geschmack,  sein  speeifisches  Gewicht  bei  24* 
wurde  gleich  i,0T9  gefunden.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
zersetzt   sich   in   Berührung  mit  demselben  mir  sehr  langsam, 

22» 
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A^her  und  AbohoL  lösen  es   in   allen  Vjärhälntesen.     Es  i$t 
brennbar,  aber  weit  weniger  ab  das  eitifaehe  SjUicat;  man  nwfe 
es  ziemlich  stark  erhitzen,  bis  es  sich  entzündet. 
Die  Analyse  bat  folgende  Resultate  ergeben  : 


I.         IL         m.        IV.      Mittel 

Kieselsäure 

44,0    43,9       —       —    43,95 

Kohlenstoff 

-        -    36,4    36,2    36,30 

Wasserstoff 

—        -      7,8      7,7      7,7S 

Sauerstoff 

—        -      -       —    12,00 

.  loe^oo. 

Diese  Resultate  nahern  sich  sehr  der  Formel  : 

2  CSi03  C«  H.  0,    '       • 

welche  giebt  : 

Kieselsäure     44,8 

Kohlenstoff     35,8 

•- 

Wasserstoff     7,5 

Sauerstoff       11,9 

100,0. 

Seine  Bildung  erklärt  sich  durch  folgende  Gleichung  : 
2  Si  Cl  +  C4  H^  O2  +  HO  =  2  CSiO),  C4  H^  0  +  2  H  Cl 

Man  kann  übrigens  au&erdem  das  zwei&ch  kieselsaure 
Aetbyloxyd  aus  der  einfachen  Verbindung  darstellen,  es  reicht 
dazu  hin,  ,dafs  man  eine  berechnete  Menge  Alkohols  von  be- 
kannter Stärke,  aber  hinlänglich  concentrirt,  um  Jeicht  Aether 
aufzulösen  zuführe  und  nachher  destillire.  Die  Flüssigkeit  bleibt 
ganz  klar,  der  Alkohol  verflüchtigt  sich  zwischen  90  und  100®^ 
und  der  Kocbpunkt  erhebt  sich  rasch  auf  350^  Das  dem  Alkohol 
beigemengte  Wasser  wirkt ,  indem  es  dem  Kieselsäureather  die 
HälAe  seiner  Base  entzieht  und  damit  Alkohol  bUdet  : 
2  (SiO,  C4  H5  0)  -h  HO  =  2  SiO,  C4  H,  0  +  C4  B.  p,. 
Ich  habe  das  doppelte  Silicat  sehr  oft  wieder  dargestc^Ul» 
aber  ich  habe  niemals  in  den  Producten  der  Destillation  über 
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350®  weniger  als  43  und  mehr  als  44,1  pC.  Kieselerde  gefun- 
d&L  Die  Prodacte,  welche  zwischen  150  und  350®  überdeslH«- 
Wren^  sind  eine  Mischung  von  beiden  Aetherarten,  denn  wenn 
ich  sie  rectificirte,  erhielt  ich  niemals  einen  bestimmten  Koch- 
punkt oder  eine  feste  Zusammensetzung.  Diese  Producte  können 
zur  Bereitung  des  doppelten  Silicats  dienen,  wenn  man  ihnen 
wasserhaltigen  Alkohol  in  entsprechendem  Yerhaltnifs  zusetzt 

Vierfach  kieselsaures  Aethyloxyd.  —  Wenn  man  zum  zwei- 
fach kieseTsauren  Aether  ein  wenig  wasserhaltigen  Alkohol  fügt, 
oder  auch  zu  einem  der  intermediären  Producte,  welche  sich  zwi- 
schen 200  und  350®  erzeugen,  so  bemerkt  man  bei  der  Destillation 
alle  die  Veränderungen,  welche  ich  so  eben  angeführt,  d.  i.  zuerst 
eine  Entwickelung  von  Alkohol,  nachher  die  Destillation  einer 
gewissen  Menge  von  Doppeltsilicat  über  360®.  Wenn  der  grö- 
fsere  Theil  des  Retorteninhalts  in  den  Recipienten  übergegangen 
ist,  so  mnfs  man  mit  Sorgfalt  dem  Gang  der  Destillation  folgen 
und  sie  in  dem  Augenblick  unterbrechen,  wo  die  Flüssigkeit  auf- 
fängt klebrig  zu  werden,  welches  man  leicht  an  der  Schwie- 
rigkeit, mit  welcher  sich  die  Gasblasen  entwickeln,  erkennt. 
Beim  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  eine  feste  durchsichtige  Masse, 
etwas  arobrafarben  und  von  glasartigem  Bruch.  DieCs  ist  eben- 
falls eine  Verbindung  von  Kieselsäure  mit  Aether,  weldie  mehr 
von  erslerer  enthält,  als  die  obigen  Verbindungen. 

Das  einfach  kieselsaure  Aethyloxyd  verändert  sich  an  der 
Luft  nicht,  es  erweicht  sich  kaum  bei  100®.  Wenn  man  es 
stark  ^hitzt,  so  schmilzt  es,  nachher  zersetzt  es  sieh  unter  Auf- 
Uähen  in  destillirendes,  doppelt  kieselsaures  AeUiyloxyd  und  zu- 
ruddrleibende  Kiesdsäure;  die  Zersetzung  dieses  Products  ist  es, 
weiche  iMe  Kieselsäure  hervorbringt,  die  man  in  der  Retorte  als 
Rückstand  findet  bei  Bereitung  des  doppelt  kieselsauren  Aethyl- 
oxyds.  Diese  Zersetzung  scheint  bei  einer  Temperatur  vor  sich 
ZD  geben^  wekhe  nicht  höher  ist  als  die^  wobei  das  DoppeUsi-« 
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licat  übei^ht;  dieser  Umstand  erklärt  die  Sorgfalt,  welche  man 
anwenden  mufs,  um  den  glasartigen  Körper  zu  efhalten. 

Er  löst  sich  in  Aether^  wasserfreiem  Alkohol  und  den  an- 
dern Kieselsäureäthern. 

Resultate  der  Analyse  : 


I.      II 

m. 

Mittel 

Kieselerde      62,3    61,2 

— 

61,7 

Kohlenstoff     —        — 

24,0 

244> 

Wasserstoff     —        — 

5^ 

5,2 

Sauerstoff       —       — 

— 

9,1 

& 

100,0. 

Die  Formel  : 

4  CSiO)  C4  H5  0 

würde  geben  : 

Kieselerde      61,9 

Kohlenstoff     24,7 

Wasserstoff      5,1 

Sauerstoff        8,3 

100,0. 

Die  Bereitungsart  liefs  keine  Tollkommene  Uebereinstinmmog 
awischen  Beobachtung  und  Rechnung  erwarten.  DaTs  idi  diese 
glasartige  Materie  ziemlich  oft  und  immer  von  beinahe  eonsfanler 
Zusammensetzung  darstellen  konnte,  brachte  mich  auf  den  Ge- 
danken )  da£s  dieselbe  ein  bestimmtes  Product  sey.  Eine  kidne 
■Differenz  in  ihrer  Zusammensetzung  reicht  öbrigens  hin ,  ihre 
physischen  Eigenschaften  sehr  bemerklieb  zu  modifieiren.  So 
oiiielt  ieh  bei  einer  Operation  dn  glaswrtiges  Product,  weldies 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  wdch  war,  dafs  man  es  mü 
Leichtigkeit  in  Fäden  von  dufserster  Peii^eit  ausziehen  kennte. 
Mit  alkoholischem  Ammoniak  behandelt,  gab  es  60,3  pC.  Kiesd-- 
erde,  eine  Zahl,  wenig  verschieden  von  der,  welche  dem  vierfach 
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kies^aunen  Aeihf  loxyd  entopricht  Ich  wurde  darauf  geführt, 
das  vierfach  kieselsaure  Aelhyloxyd,  die  sänrereichste  Verbin- 
dung, als  bestimmte  zu  betrachten;  aber  in  demselben  Augen- 
blicke  glaube  ich,  dafs  zwischen  dem  doppelt  und  vierfach  kie- 
selsauren Aethyloxyd  noch  andere  glasartige  Producte  bestehen. 
So  sieht  man  aus  dem  Gesagten,  dafs  eine  kleine  Menge  Basis 
mehr  in  dem  Product  dasselbe  viel  weicher  macht,  ohne  ihm  je^ 
doch  die  glasartige  Eigenschaft  eu  nehmen.  Ich  kann  nidit  um*- 
hia,  diese  Erscheinungen  denjenigen  zu  vergleichen ,  welche  die 
alkalischen  Silicate  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  zeigen. 
Eino  kleide  Vermehrung  des  Alkalis  in  einer  schon  glasartigen 
Verbindung,  macht  dieselbe  leichter  schmelzbar,  gerade  so  wie 
dtefis  bei  den  Silicaten  mit  ätherischer  Basis  der  Fall  ist.  Nur 
bei  dem  borsauren  Aethyloxyd  ist  das  Glas  bei.  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  erweichen,  während  die  Silicate  mit  alkali- 
scher oder  oietaitisoher  Basis  nur  bei  höherer  Temperatur  weich 
werden. 

Ich  mufs  hinzufugen ,  dafs  es  rathsam  ist ,  um  leicht  das 
glasartige  Silk^at  darzustellen^  in  den  an  Kieselsaure  weniger 
reichen,  flussigen  Aether  eine  kleinere  Heng6  von  wässerigen 
Alkdiol  zu  gieCiien,  als  zur  vollständigen  Ueberfuhrung  in  vier- 
fach läesdsaures  Aethyloxyd  nöthig  ist.  Die  gröfsere  Menge 
des  doppelt  kieselsauren  Aethyloxyds  destillirt  <^ne  Veränderung 
über.  Ich  bereitete  me  mehr  als  3  —  4  Grm«  festen  Aether 
aitf  mnmal;  wenn  man  mit  gröfeeren  Quantitäten  arbeitet,  so  ist 
es  schwer,  die  teigartige. Hasse  in  einer  hinreichend  gleichför- 
iligen  Tanperatur  zu  erhalten^  fgfm  ein  constantes  Product  zu 
erzielen. 

Man  kann  aus  dem  Obigen  schliefsen,  dafs  das  Aethyloxyd 
mit  der  Kieselsäure  wenigstens  drei  bestinunte  Verbindungen 
biMen  kann.  Die  erstlD,  wdche  in  der  Säure  so  viel  Sauerstofl 
enlhäi  wie  in  der  Basis^  ist  die  am  leichstesten  rein  zu  erhaltende 
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Verbindung.  Das  zweifacbsaure  Aethyloxyd  seteint  die  Gnfioze 
der  destillirbaren  Verbindungen  zu  bilden,  endlich  das  vierfach* 
saure  die  Gränze  der  möglichen  Verbindungen. 

Kiesehaufes  Amyloxyd, 

Wenn  man  Fuselöl  auf  das  Siiiciumchiorür  einwirken  läfsi, 
80  erhält  man  ganz  gleidie  Resultate,  wie  bei  Einwirkung  des 
Alkohols.  Man  bemerkt  sofort  eine  Entwickelung  von  Cblor* 
wasserstoffsäure  und  eine  Erniedrigung  der  Temperatur.  Giebt 
man  mehr  Fuselöl  hinzu,  so  steigt  die  Temperatur  in  dem  Maafse, 
als  die  Gasentwickelung  schwächer  wird.  Unterwirft  nian  die 
Masse  der  Destillation  in  einer  mit  einem.  Thermometer  versehenen 
Retorte,  so  geht  noch  viel  Chlorwasserstoff  über.  Der  Uebef«- 
schufs  von  Fuselöl  destillirt  sein^seits.  Ist  die  Temperatur  wat 
300®  gestiegen,  so  wechselt  man  den  Recipienten;  zwäch^320 
and  340*^  geht  eine  reichliche  Menge  eines  klaren  und  farblosen 
Products  über;  was  in  der  Retorte  zurückbleibt,  ist  nur  ein  klei- 
ner Theil  des  ursprünglichen  Volums. 

Das  zwischen  320  und  340*^  überdestillirte  Produet  wurde 
zweimal  rectificirt;  das  Produet,  welches  gegen  dje  Mitte  der 
Destillation  überging,  wurde  zum  Theil  gesammelt;  es  stellte 
eine  Flüssigkeit  dar ,  deren  Siedepunkt  constant  zwischen  322 
und  325®  lag,  und  diefs  ist  das  kieselsaure  Amyloxyd. 

Es  ist  farblos,  sein  schwacher  Geruch  erinnert  an  das  Fu- 
selöl. Sein  specifisches  Gewicht  wurde  am  0,868  bei  20®  ge* 
funden;  es  ist  in  allen  Verhältnissen,  in  Alkohol,  Aether  und 
Fuselöl  löslich.  Wasser  löst  ^s  nicht  und  zersetzt  es  weit  lang^ 
samer,  als  das  kieselsaure  Aelhyloxyd.  Angezündet,  brennt  es 
mit  einer  langen  weifsen  Flamme,  indem  es  Kfeseisaure  als  un- 
fuhlbares  Pulver  absetzt. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Ammoniaks  zersetzte  das  kie-i' 
seispure  Amyloxyd  nicht;  um  die  Kieselerde  zu  erhalten,  mufste 
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Job  es  nH  einer  weingei^igen  Losungf  von  Natron  behandeln 
«d  die  Kieselerde  durch  ChlorwasserstoiF  und  Abdampfen  zur 
Trockne  abscheiden. 


Resultate  der  Analyse  : 

• 

I.             IL 

IIL 

Mittel 

Ki^iSielsäure 

16,04       -^ 

— 

16,04 

Kohienstoff 

—      63,34 

63,59 

63,47 

Wasserstoff 

-      li;83 

11,70 

11,76 

Sauerstoff 

—         — 

— 

8,73 

100,00. 

Die  Resultate  stimmen  mit  der  Formel  : 

SiO,  Co  H|.  0 
tiberein,  welche  giebt : 

Kieselsäure  16,01 
Kohlenstoff  63,78 
Wasserstoff  11,69 
Sauerstoff       8,52 

100,00. 

Diese  Yerbindung  entspricht  dem  einfach  kieselsauren  Aethyl- 
oxyd.  Ich  habe  versucht,  die  Dampfdichtigkeit  zu  bestimmen  und 
dieselbe  =  15,2  gefunden. 

Die  in  ^  dem  Ballon  zurückgebliebene  Materie  hatte  sich  be- 
m^klich  gebraunt;  dieser  Umstand  hat  gewifs  zur  Differenz 
beigetragen  zwischen  der  durch  die  Beobaohtung  und  der  durch 
die  Berechnung  gefiindenen-  Zahl  =?  13,0,  wenn  man  annimmt, 
dafs  SiO,  C,o  H,i  0  ein  Vol.  Dampf  repräsentirt  * 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  die  den  zwei-  und  vierfach 
kieselsauren  Aelhylverbindungen  correspondirenden  Amylverbin- 
düngen  darzustellen;  bei  einer  Temperatur,  werug  hoher  als  die, 
bei  welcher  das  neutrale  Silicat  überdestillirt,  bräunt  sich  die 
Flüssigkeit  und  :giebt  gleichgefarbte  Destülationsproducte.  lek 
habe  meine  Versuche  über  diesen^egenstand  nidit  weiter  fortgesetzt 
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Auch  die  Wirkung  des  Holzgeistes  auf  das  Siiiciuoichlorür 
habe  ich  untersucht;  die  Erscheinungen  waren  dieselben,  wie  bei 
Alkohol  und  Fuselöl,  nur  dafs  sich  die  Flüssigkeit  stark  braun 
färbte  und  die  Destillationsproducte  stets  schwarz  und  übelriechend 
waren,  obgleich  ich  alle  Sorge  auf  die  Reinigrung  des  Holzgeistes 
verwandte.    Ich  habe  diese  Versuche  nicht  weiter  verfolgt 

Kieselsäurehydrat. 

Die  Kieselsäureäther  erleiden  durch  Wasser  dieselben  Zer- 
setzungen, wie  die  meisten  anderen  zusammengesetzten  Aether. 
Es  erzeugt  sich  wieder  Alkohol  und  die  Kieselsäure  wird  frei. 
Diese  Zersetzung  erfolgt  ziemlich  rasch  bei  dem  einfach  kiesel- 
sauren Aethyloxyd ,  langsamer  bei  dem  doppeltsauren  und  sehr 
schwierig  bei  dem  kieselsauren  Amyloxyd.  Es  erzeugt  sich  in 
allen  Fällen  Kieselerdegallerte  von  ähnlich^  Aussahen,  wie  die, 
welche  bei  Zersetzung  der  Silicate  durctr  Säuren  ersetzt  wird« 
Setzt  man  aber  ganz  einfach  den  Aother  einer  for^esetzten  Be- 
rührung mit  einer  feuchten  Atmosphäre  aus ,  so .  bemerkt  man, 
dafs  in  einer  bestimmten  Zeit,  wetohe  für  jede  Aetherart  ver- 
schieden ist,  eine  feste  durchsichtige  Masse  entsteht^ 

Diese  ist  in  der  ersten  Zeit  nach  dem  Festwerden  sehr  zart 
und  zerbrechlich,  aber  nicht  im  gelatinösen  Zustand.  Sie  zer- 
bricht sehr  leicht  unter  den  Fingern  und  giebt  einen  weifsen 
Staub.  Sie  zieht  sich  unter  dem  Einflufs  der  feuchten  lAift 
mehr  und  mehr  zusammen  und  giebt  nach  zwei  bis  drei  Mo- 
naten ein  durchsichtiges  Product  ohne  eine  Spur  von  Krystal- 
lisation,  das  aber  den  Glanz  und  den  Bruch  des  Bergfcrystalls 
zeigt;  zu  derselben  Zeit  wird  die  Substanz  hart  und  ritzt  Glas, 
wenn  auch  schwierig;  ihr  specifisches  Gewicht  ist  =  1^77. 

Wenn  man  mit  einfach  kieselsaurem  Aethyloxyd  arbeitet, 
so  bemerkt  man  in  den  ersten  Tagen  ^  wo  es  der  f<'uchten  Luft 
aasgesetzt  ist,  eine  beträchtliche  Volumvermind^tuig,  ehe  es  fest 
wird.     Es  gebt  wmrsX  in  doppeitkieselsaures  Aethjdoocyd  über. 
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Die  Volinnverminctenmg  findet  nicht  in  Folge  der  Verdampfung 
des  Kieselsäureäthers  Statte  es  ist  leicht,  sich  davon  zu  über- 
zeugen. Zu  dem  Ende  bringt  man  einfach  kieselsaures  Aethyl- 
oxyd  in  eine  kleine  Piasehe  mit  flachem  Boden  und  enger  Oeff- 
nung;  diese  setzt  man  in  ein  Glas,  dessen  Boden  mit  Wasser 
beiieckt  ist  und  welches  man  mit  einer  mit  Talg  bestrickenen 
Glasplatte  bedeckt,  um  die  Luftcommunication  aufzuheben.  Dtf 
Vtrium  der  Flüssigkeit  vermindert  sich  beinahe  auf  die  Hälfte, 
ohfte  dafs  sieh  ein  fester  Absatz  gebildet  hat,  nach  kurzer  Zeit 
aber  wird  die  Hasse  fest  Nimmt  man,  nachdem  die  Masse  ge- 
standen ist,  den  Deckel  ab  und  prüft  das  auf  dem  Boden  i>efindr- 
liehe  Waaser,  so  findet  man  darin  kerne  Spur  ton  Kieselsäure, 
sondern  nur  Alkohol,  welcher  sich  durch  die  Zersetzung  erzeugt 
hi^  Mao  kann  daraus  sehliefsen,  daCs  der  Kieselsäureäther  nkhl 
aas  der  Ueinen 'Flasche  verdampO,  wahrscheinlich,  weU  dio  über 
ihfo,  stehende  AtmospUure  einen  Ueberschufs  von  Wasserdampf 
enthalt. 

Das  Festwerden  findet  schon  vor  der  vollständigen  Zer-« 
Setzung  des  Kiesebaureathers  Statt.  Die  Flasche,  welche  die 
Kieselerde  enthalt,  riecht  nodh  lange  nachher  nwh  Alkohol,  und 
wahrend  dieser  ganzen  Zeit  setzt  skh  die  Zusammenziehung 
der  Materie  noch  hinge  fort  und  ihre  Härte  vermehrt  sich.  In 
dMser  Periode  mufi»  man  so  wenig  als  möglich  den  Kiesekirde« 
abratz  bmiihren ,  weil  er  sehr  zerbrechlich  ist  und  leicht  rissig 
wird.  Oft  kann  man  sogar  nicht  vermeiden,  dafs  die  Kiesel4 
erdescheiben  in  zwei  oder  drei  Stucke  reifsen. 

Ich  habe  äberdiefs  alle  Veränderengen  mit  der  Waage  ver- 
folgt. 

Die  auf  die  angeführte  Weise  erhaltene  durehsichtige  Sab-» 
stanz  scheint  ein  Hydrat  zu  seyn,  weiches  zweimal  so  viel  Sauer«* 
Stoff  in  der  Kieselerde,  als  im  Wasser  enthält,  und  weldies  defs^ 
hatti  dem  doppeltkieselsaiiren  Aethyloxyd  entsprechen  wUfde. 

Ich  habe  darin  gefunden  : 
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Mittel 
Wasser         21,8    19,8 

Kieselsäure    78,2    40,6 

2  SiO,  HO. 

Das  Kieselsaurehydrat  bildet  sich  nicht,  wenn  das  einfach 
kies^aiire  Aethyloxyd  nicht  in  das  doppelte  übergegangen  ist; 
in  seiner  Zusammensetzung  ist  es  dem  letzteren  analog.  Doj'ch 
Glühen  reifst  die  Masse  und  verliert  alle  ihre  Cohäsion.  Mit 
concentrirter  S^wefelseUire  in  Digestion,  verliert^iö  gleichzeitig 
ihr  Wassierutid  \iEate  Durchsichtigkeit;  sie  \qA  sieh  langsam  m 
AlkalieD. 

Ich  setze  die  Untersuchungen  über  diese  Substanz"  fort  und 
betraehe  zuerst  die  Umstände  ihrer  Erzeugung.  Die  starke 
Contraction,  wetehe  sie  nach  dem  Festwerden  erleidet,  bis  sie 
sich  im  Gleichgewicht  befindet,  und  die  sieb  bei  dem  klesd- 
sauren  Amyloxyd  bis  Vio  des  ursprünglichen  Vohims  erstreckt, 
ist  ein  sehr  interessantes  Umsetzungsphänomen.  '  Ich  habe  die 
Hoffnung,  Kieselsaurehydrat  in  durchsichtigen  Massen  von  hin- 
reichend grofsom  Vokun  darstellen  zu  können,  dafs  man  es 
leicht  Studiren  und  seine  optischen  ^enschaften  anwenden  kana 

Die  physischen  Eigenschaften  und  die  chemische  Zusammen- 
setzung des  Hydrats  bringen  es  einer  Varietät  des  Quarzes  sehr 
nahe,,  welche  Halbopal  genannt  wird.  Die  Hyalite,  welche  dieser 
Viffietät  angehören^  sind  durchsichtige  haben  keine  Cobäsion  und 
besitzen,  wie  das  Kieselsäurehydrat,  weder  doppelte  Lichtbrechung, 
noch  Rotationsvermögen. 

Unbedeutende  Aenderungen   in  der  Natur  der  ätherischen 

Flüssigkeit  bewirken  bemerkbare  Modificationen  in  den  physischen 

Eigenschaften  des  KieselfiSurehydrats.   Ein  kleines  Glas  mit  Kie- 

seisacffeäther  wurde  aus  Versehen  mit  einem  Kork  v^stopft,  der 

schon  auf  einer  Kreosötflasohe  gewesen  war.     Als  die  Flüssig- 

« 

keit.diMT  feuohen  Luft  ausgesetzt  ward,  wurde  sie  zwar  fest,  aber. 
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die  Kieselende ,  statt  darchsicMig  zu  seyn  wie  gewöhnlich,  halte 
ein  homartiges  (iarchscheinendes  Aussehen,  wie  Caicedon.  S{Niren 
von  absorbirten  Kreosot  hatten  hingereicht,  die  physischen  Eigen- 
schaften des  erhabenen  Hydrats  so  za  andern. 

Hydrophan. 

Wenn  man  das  zwischen  100  und  ISO^  bei  der  DestiHation 
des  Kieselsaureathers  erhaltene,  noch  sehr  saure  Product  der 
feuchten  LuüiUissetzt,  so  erhält  man  anfangs  eine  kieselar^e 
Masse,  welche  durchsichtig  und  von  gelber  Farbe  ist  Setzt  man 
dieselbe  einige  Monate  feuchter  Luft  aus,  so  wird  sie  am  Ende 
ganz  trüb  und  riecht  wahrend  der  ganzen  Zeit  nach  Chlorwas* 
serstoff.  'Diese  Substanz  ist  ein  wahrer  Hydrophan.  Sie  haftet 
stark  an  der  Zunge.  In  Wasser  gebracht,  wird  sie  fast  äugen- 
blicklicb  dorchachtig,  der  Luft  ausgesetzt  wieder  trüb. 

Es  genügt,  dafs  der  Kieselsäüreatber  eine  kleine  Menge 
SUiciumchlorur  enthalt,  damit  die  Kieselsäure  ihre  Durchsichtig- 
keit an  der  Luft  verliere;  in  diesem  Fall  ist  das  Product  Hydro« 
phan.  Wenn  der  Aether  nur  sehr  wenig  sauer  ist,  so  wird 
die  Kieselerde  nicht  vollständig  trüb,  sie  ist  dann  halb  durch- 
'sichtig  und  hat  bei  Durchlassung  gewisser  Opale  eine  röthliche 
Farbe. 

Man  kann  übrigens  solche  Kieselerde  erhalten  ohne  Kiesel- 
säüreatber; es  genügt,  SUiciumchbrür  mit  AU»Aol  im  Ueber- 
scbufs  zosamoven^ubringen  und  diese  Mischung  in  feuchter  Luft 
stehai  zu  lassen.  Sie  wird  zu  einer  durchsichtigen  Masse  fest, 
welche  während  einiger  Monate  einen  stark  säuren  Geruch  von 
sich  giebt  Am  Ende  wird  das  Product  undurchsichtig,  erhält 
seine  Durchsichtigkeit  aber  im  Wasser  wieder. 

Wenn  man  in  den  Kieselsäüreatber,,  oder  in  die  alkoholische 
Lösung  des  Chlorsiliciums,  in  Alkohol  lösliebe  fiirbeiide  Malaien 
bringt,  so  erhalt  vmk  Kieselerde  von  verschiedenen,  oft  sehr 
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sehönen  Fäitmigeii.  Eine  alkoholiseii«  Ldsmtg  von  Kttpfereblorör 
ertheih  äer  Kieselerde  eine  schon  smaragdgrüne  Farbe,  oiine  sie 
der  Dirobsiehygiieit  2u  berauben.  Kobaltchlorär  macht  sie  rosen- 
färben ,  Goldchlorur  giebt  eine  schöne  UqMOgefce  Farbe.  Man 
ßlrbt  die  Kieselsaore  ebenso  mit  vegetabilischen  Farbstoffen.  Ich 
erhielt  schöne  Färbungen,  wie  rother  Granat,  mit  einem  Aussig 
won  Campecheiiholz.    Ich  werde  diese  Versuche  {(Hisetzen. 

Man  wird  mir  erlauben,  einige  bezeicbneade-  ^l^meine 
Betrachtungen  ober  die  Resultate,  za  welchen  idi  gekommen 
bin,  milzutheilen. 

Eine  erste  Folgerung,  welche  man  daraus  ziehen >darf,  ist 
^e  Bestätigung  des  wichtigen,  TOn  B  er  melius  mi^etheilten 
Resultats  seiner  schonen  Arbeits  über  die  natöriichen  Si^cate, 
d.  i.  die  Erkennung  der  sauren  Eigenschaften  der  Kieselerde. 
Die  Kieselsaureather  sind  in  ihren  Eigen>:chaften  ganz  den  bis 
jetzt  dai^festellten  zusammengesetzten  Aetherarten  zu  vergleichen, 
sowohl  denjenigen  der  organischen  Säuren^  als  auch  denjenigen 
der  Hinerdlsauren,  Ihre  Existenz  ist  der  am  wenigsten  bestreit- 
bare Beleg,  dafs  die  Kieselerde  in  ihren  Verbindungen  die  Bolle 
einer  Säure  spielt 

Eie  Existenz  der  verschiedenen  KieselsäureaUier,  weidie 
alle  Charaktere  der  Neutralität  zeigen,  ist  eine  bis  jetzt  wun- 
derbare Tfiutsache  in  der  Geschichte  der  zusammengesetzten 
Aether.  Man  kannte  noch  keine  wirklichen  zusammengeselzten 
Aetfier  von  verschiedenem  Sättigungsgrad.  Es  isl  nichl  nölMg 
zu  wiederholen^  dafs  die  Aetherstforen  keine  Analogie  mft  den 
¥erbindangen  zeigen,  welche  ich  in  cKeser  Arbeit  beschrtl^-' 
ben  haba  Es  wäre  sehr  interessant  zu  untersuchen,  ob  die 
Kieselerde  in  allen  drei  Kieseierdeäthern  denselben  MolekülansusHttid 
habe,  oder  ob  diese  Verschiedenheit  derSättigungscapadtäl  nicht 
in  irgend  einer  Analogie  mit  der  Phosphorsaure  in  üareo  Ver- 
buKhingen  mit  fixen  Basen  ihren  Gmod  habe. 
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Ich4[tfm  nicht  iBiiliin,  dieser  letzteren  Hdnang^  beimpSiob- 
len  nd  sn  gfaoben,  dafs  die  versduedene  Sitti^ningscapaeitat 
der  Kieseisaare  deo  Modificationen,  welche  man  seit  langer  Zeit 
In  den  t^emisohen  Bigenscbaflen  constatirt  hat,  entspreche.  Die 
Kieselerde  im  gelatindsen  Zostond  ist  in  Chlorwasserstoff  löslich 
nnd  wird  durch  Aostrocknen  unlöslich  darin,  und  die  getrock* 
nete  und  gef^tfibte  Kieselerde,  welche  in  Sauren  unlöslich 
ist,  wird  sehr  leicht  von  k»istischen  und  kohlensauren  Alkalien 
geldst,  während  sieh  der  Quarz  weder  in  Sauren,  noch  in  flös- 
sigen Alkalien  löst. 

Diefs  sind  drei  verschiedene  Zustande  der  Kieselerde,  und 
es  ist  zu  bemerken ,  dars  das  verschiedene  Verhalten  gegen  die 
Reagentien  niöht  von  dem  Cohäsionszustand  der  Theile  abhängig 
ist,  denn  die  Kieselerde,  welche  durch  Verbrennen  des  KieseU 
säureäthers  entsteht  und  ein  unfühlbares  Pulver  darstellt,  ist  eben 
so  unlöslich  wie  Quarz. 

Im  Uebrigen  ist  es  nicht  wunderbar,  dafs  sich  die  Kiesel» 
säure  in  mehreren  Proportionen  mit  demselben  Aether  verbindet, 
wenn  man  die  so  verschiedenen  Zusammensetzungen  der  natür- 
lichen Silicate  in's  Auge  fafst;  die  Kieselsäureäther  haben  eine 
analoge  Zusammensetzung  mit  zwei  der  verbreitetsten  Mineralien 
dem  Peridot  und  dem  Pyroxen. 

•  «  _  * 

Um  die  Kia'el^äure  zu  repräSjenlirerv  habe  ich  die  Formel : 
SiO  beigefiigt,  wekbe  ein  berühmter  Chemik^ ,  nach  der  Dich« 
tjgjkc^l.dßs Dampfs  von Siliciumchlorür,  Hr.  Dumas,  vorgeschlagen 
)üA.  ;.Diei9e  Formel  gestattet ^  die  Zusammensetzung  des  Aethers 
gmii^  einfach,  darzustellen,  und  ich  glaube,  dafs  sie  den  Vorzug 
vor  der  Formrf  : 

SiOs 

verdSenl,  welche  nach  der  Autorität  von  Berzelius  ziemlich 
allgemein  angenommen  ist.     Um  dieses  Aequivalent  der  KieseU 
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«ttui^  fesl2Ustell6n,  hat  sich  der  berühmte  GbemHCer  auf  die  Zu- 
SMininenseUuQg  des  Feld^palhs,  w^^he  er  darah:die  Forttwi  : 

kSi  +  AI  Sis 
ansgedruckt  bat  und  auf  die  Analogie,  welche  er  zwischen  dieser 
Formel  und  der  des  Alauns  gefunden  hat,  gestiUet.  Aber  es  ist  zu 
beiiierken,  dafs  der  Feldspath  und  der  Alaun  nicht  dieselbe  Kry* 
stallforin  haben  und  dafs  sich  die  Schwefelsaure  und  Kieselsaure 
in  allen  ihren  Eigenschaften  durch  die  Form  und  Natur  ihrer 
Verbindungen  unterscheiden.  Die  von  Berzelius  mitgelh^lte 
Erklärung  schien  mir  nicht  genügend,  um  die  Formel  SiO«  für 
die  richtige  der  Kieselerde  zu  halten. 

Die  Formel  SiO«  wurde  von  einigen  deutschen  Hinerali^en, 
besonders  von  G  m  e  I  i  n  angenommen,  welcher  darnach  die  Zusam- 
mensetzungen der  naturlichen  Silicate  berechnet  hat  .Ganz  neuer-» 
dings  hat  Cahours  ebenfalls  diese  Formel  fdr  die  Kieselsaure 
vorgeschlagen^  indem  er  sich  hauptsächlich  darauf  stützt,  dafs  in 
diesem  Fall  die  Aequivalente  des  Chtorsiliciums  und  des'einfach 
kieselsauren  Aethyloxyds  2  Volumen  repräsentirten ,  was  der 
gewöhnlichen  Regel  entspreche. 

Nach  dieser  Bezeichnung  wurden  die  Formeln  des  kiesel- 
sauren  Aethers  ebenfalls  sehr  einfach  seyn;  die  Kieselsaure  hatte 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Titansäure  und  Zinnsäure, 
aber  es  ist  zu  bemerken,  dafs  beide  letztere,  isomorph  unter 
sich,  eine  Form  haben,  welche  nicht  auf  die  des  Quarzes  zu« 
rückführbar  ist,  und  dafs  im  Uebrigen  keine  positive  Analogie 
zwischen  ihnen  und  der  Kieselsäure  herrscht.  Die  Existenz  der 
Titan-  und  Zinnsäure ^  deren  Form  ganz  klar  festgesetzt  ist, 
seheint  mir  eher  ein  Einwurf,  als  ein  Beleg  für  die  so  eben 
angeführte  Ansicht  zu  seyn. 

Die  Formel,  welche  ich  für  die  Kieselsaure  abgegeben  habe, 
kann  eben  so  gut  und  vielleicht  noch  besser,  als  eine  andere, 
zur  Erklärung  der  Zusammensetzung  natürlicher  und  künstlicher 
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Silicate  diesen.  Man  nrtheile  darüber  durch  die  folgende  Ta- 
belle, in  welcher  ich  die  Formeln  der  wichtigsten  und  verbrei- 
tetsten  Silicate  nach  der  Reihe  mit  den  Formein  : 

SiO,  SiOa  SiOs 
verglichen  habe.  Beim  Schreiben  der  Formeln  habe  ich  mich 
begnügt,  bei  den  mehrbasigen  Silicaten  die  Basen  neben- 
einander zu  setzen,  ohne  Rücksicht  auf  cKe  Vertheilung  der 
Kieselsäure  unter  dieselben  zu  nehmen.  Es  ist  möglich ,  dafs 
diese  so  verschiedenen  Mineralien  eine  analoge  Constitution  mit 
den  Doppelsalzen  haben.  Aber  bei  dem  gegenwartigen  Zustand 
der  Wissenschaft  haben  wir  kein  Mittel,  mit  Zuverlässigkeit  die 
Fofmeln  der  einfachen  Silicate  zu  bestimmen,  welche  in  die 
Verbindung  eingehen  und  es  scheint  mir  in  diesem  Fall  weit 
rathsamer,  keine  definitive  Formel  zu  geben.  Ich  glaube  nicht, 
dafs  es  je  möglich  war,  ein  einfaches  Silicat  aus  den  zusammen- 
gesetzten zu  trennen,  ohne  dafs  zu  gleicher  Zeit  nicht  ein  an- 
deres zersetzt  worden  wäre. 


Anna).  «I.  Chcmi«  u.  Phnrni.  LVII.  Bd.  3.  Hefl. 
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Ich  beendige  hier  die  Angabc  von  Formeln.    Man  wird  be- 
merken, daf$  in  einer  greisen  Anzahl  von  Fällen  die  Formel 

SiO, 
für  die  Kieselsäure  zu  verwickeheren  Formeln  und  dreimal  höheren 
Aequivalenten  fuhrt,  als  wenn  man  SiO  zur  Formel  der  Kiesel- 
saure annimmt  Die  Aequivalente  der  folgenden  Verbindungen 
werden  dreimal  lichter,  wenn  man  SiO  als  Formel  der  Kiesel- 
säure annimmt:  Kieselfluorwasserstoffsäure,  Kieselsäurehydrat,  alle 
kieselsauren  Aetherarten,  Augit,  Peridot,  Sphen,  und  unter  den 
Thonerdesilicaten,  Amphigen,  Anaicim,  Chabasit  etc.  Es  ist  wahr, 
dafs  für  «Be  die  Arten  der  Familie  der  Feld^the  die  Formel  : 

SiO, 
zuläfst,  eine  geringere  Anzahl  von  Kieselsäureäquivalenttm  in 
der  Verbindung  anzunehmen,  ohne  defshalb  das  Aequivalent  des 
Hinerals  zu  verringern.  Was  die  Formel  :  SiO^  anlangt,  so 
läfst  sie  sich  in  einer  weit  gröfseren  Anzahl  von  Fällen  an- 
wenden. Sie  veranlafst  nur  eine  Verdoppelung  des  Aequivaients 
der  Verbindung. 

Indem  ich  meine  Arbeit  scbliefse,  mache  ich  darauf  aufr 
merksam,  dafs  die  Zusammensetzung  der  kieselsauren  Aether 
keine  Aehnlichkeit  mit  derjenigen  der  borsauren  Aether  hat, 
weiche  im  ersten  Theil  dieser  Abhandlung  beschrieben  sind,  was 
doch  zu  erwarten  wäre  wegen  der  Analogien  zwischen  dem  Bor 
und  Silicium.  Ich  stiidire  im  Augenblick,  in  Verbindung  mit 
Hm.  Bouquet,  die  Wirkung  des  Borchlorürs  auf  die  verschia^ 
denen  Alkohole;  sie  ist  ganz  derjenigen  des  Siliciumchlorörs  zu 
vergleichen.  Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  werden  bald 
veröffentlicht  werden  und  zeigen,  dafs  ebenso,  wie  die  Kiesel- 
fiiore,  auch  dießorsäuve  zusammengesetzte  Aether  von  verschie- 
denem Sättigungsgrad  zu  bilden  vermag. 
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Ueber  die  Zersetzung,    welche  die  Knochen  durch 

Caries  erleiden; 

von  Frhrn.  «?.  Bibra. 


Es  ist  sicher  eine  der  vorzüglichsten  Aufgaben  der  Zoo- 
chemie, die  Momente  zu  bestimmen,  unter  welchen  jene  Erschei- 
nungen vor  sich  gehen,  die  man  mit  dem  allgemeinen  Namen 
Stoffwechsel  bezeichnet  und  es  ist  vorzugsweise  der  neueren 
Zeit  vorbehalten  gehlieben ,  sich  mit  Gluck  auf  diesem  Felde  zu 
bewegen. 

So  mannichfach  aber  auch  die  Erfahrungen  sind,  die  man  in 
dieser  Beziehung  erworben  hat  und  trotz  dem  glänzenden  Lichte, 
was  durch  die  Forschungen  der  gröfsten  Autoritäten  auf  solche 
Vorgänge  geworfen  worden  ist,  bleiben  doch  noch  vielerlei 
Lücken  und  dunkle  Stellen.  Während  z.  B.  nach  manchem  har- 
ten Kampfe  die  Ansicht  Liebig's  über  die  Fettbiidung  im  Orga- 
nismus der  Herblvoren  endlich  als  richtig  anerkannt  wurde,  ist 
man  z.  B.  über  die  physiologische  Bedeutung  der  Galle  noch 
nicht  einig. 

Viele  Substanzen  des  Thierkörpers  sind  aber  einer  so  leb- 
haften Metamorphose  unterworfen,  dafs  die  genauere  Bestimmung 
der  Zersetzungen,  welche  sie  erfahren,  zu  den  schwierigsten 
Problemen  gehören,  deren  Lösung  man  sich  vorgesetzt  hat, 
wenn  gleich  im  Allgemeinen  ihre  Bedeutung  und  das  Endre- 
sultat einer  Reihe  von  Zersetzungen  erkannt  sind. 

Wenn  nun  aber  auf  der  einen  Seite  die  Vorgänge  im  ge- 
sunden Organismus  noch  nicht  vollkommen  klar  beleuchtet  sind, 
stellt  auf  der  andern  die  Medicin  Fragen  an  die  Chemie  und 
verlangt  Aufschlüsse  über  pathologische  Zustande. 

Dennoch  aber  glaube  ich  nicht,  dafs  solche  Arbeiten  von 


durch  Caries  erleiden.  357 

der  Hand  zu  weisen  sind,  denn  es  können  durch  sie  wohl  mannich- 
fhche  Aufklärungen  erhalten  werden,  sowohl  in  Betreff  des  rein 
eheroischen  Gesichtspunktes^  als  auch  in  diagnostischer  Beziehung, 
andererseits  aber  steht  vielleicht  zu  berürchten,  dafs  keiner  der 
jetzt  lebenden  Chemiker  sich  je  mit  der  Analyse  krankhafter 
Producte  würde  befassen  können,  wenn  man  abwarten A^ollte» 
bis  alle  normalen  Zustände  genau  erforscht  und  besonders  bis 
diese  Erfahrungen  allgemein  anerkannt  sind. 

Vielleicht  gehören  die  Knochen  speciell  zu  den  Theilen  des 
Organismus,  welche  bei  der  Untersuchung  Aufschlüsse  geben 
können,  da  sie  einem  langsameren  Stoffwechsel  unterworfen  sind, 
als  die  Weichtheile  überhaupt,  und  weil  eben  defshalb  das  Mi* 
kroscop^  dieses  unentbehrliche  Hülfsmittel  der  physiologischen 
Chemie,  bei  denselben  mit  grofser  Sicherheit  angewendet  wer- 
den kann. 

So  weit  ich  bisher  Gelegenheit  hatte,  das  Gewebe  kranker 
Knochen  zu  untersuchen,  fand  ich  stets  ziemlich  einfache  Formen, 
Hodificationen  des  gesunden  Gewebes,  letzterem  mehr  oder  weni* 
ger  entsprechend,  keinen  Falls  aber  jene  unzählige  Menge  von 
Bildungen,  die  im  krankhaften  Gewebe  der  Weichtheile  gefunden 
werden  und  welche  öfters  aufdemObjectenträger  sich  verändern* 

Man  hat  also  ziemlich  sichere  Anhaltspunkte  bei  der  Ana- 
lyse pathologischer  Knochen.  Unter  den  mannichfachen  Formen, 
welche  ich  seit  Beendigung  meiner,  im  Jahre  1844  im  Druck 
erschienenen  Arbeit  über  die  Knochen  wieder  zu  untersuchen 
Gelegenheit  hatte,  befinden  sich  vorzugsweise  mehrere  ausge- 
zeichnete Falle  von  Caries,  und  ich  will  solche  hier  in  der 
Kurze  mittheilen. 

L    Caries  am  Unterschenkel. 

»  * 

Der  Kranke,  ein  Mann  von  65  Jahren,  konnte  keine  Aus- 
kunft über  die  Entstehungsweise  der  Krankheit  geben.  Es  wurde 
das  kranke  Glied  durch  die  Amputation  entfernt  und   es  zeigte 
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sieb  der  untere  Theil  der  Tibia  und  Fibula,  sowie  der  Astraga<- 
iuS)  der  Calcaneus,  das  Os  oaviculare,  cuboideum  und  die  drei 
ossa  cuneiformia  ganzlich  von  Caries  befallen.  Tibia  und  Fibula 
zeigten  an  der  cariösen  Stelle  zahlreiche  Qsteophyten«  Die  Ar-» 
terien  des  Unterschenkels  waren  verknöchert. 

lA  habe  diese ,  sowie  die  11.  gezeichneten  Knochen  durch 
die  Güte  des  Hm.  Prof.  Heyfelder  in  Erlangen  aus  der  dor-« 
tigen  Klinik  erhalten,  und  da  mir  solche  so  schnell  wie  mögiicb 
zugesendet  wurden  ^  können  dieselben  als  frische  Präparate  be- 
zeichnet werden.  Die  anderen  habe  ich  durch  mir  befreundete 
Aerzte  aus  der  Nähe  meines  Wohnorts  erhalten. 

lieber  die  im  Uebrigen  ziemlich  einfeche  Methode,  welche 
bei  der  Analyse  eingehalten  wurde,  mufs  ich,  um  nicht  zu  weit-* 
läufig  zu  werden,  auf  meine  oben  erwähnte  Arbeit  verweisen  *^9 
und  wiederhole  nur,  dafs  alle  Knochen  bei  +  120  —  iSS5^  IL 
getrocknet  wurden,  welches  in  passenden  kleinen  Glasgefafsen 
geschab,  um  das  etwa  ausfiiefsende  Fett  berücksichtigen  zu  körnten. 

Es  wurde  untersucht :  Ein  Stück  der  Tibia  an  der  Ampu- 
talionsstelle,  an  der  oberen  Hälfte  des  Unterschenkels,  A.  Kno* 
chenstttck  der  Tibia  2'^  weit  am  Gelenkende ,  B.  Knoohenstäck 
aus  der  spongiösen  Substanz  der  Gelenkfläche  selbst,  C.  Von 
Astragalus  wurde  ein  Stuck  der  spongiösen  Substanz  aus  der 
Mitte  des  stark  angegriffenen  Knochens  zur  Untersuchung  ge- 
nommen, D. 

Es  wurde  erhalten  : 

A.  B. 

Phosphorsaure  Kalkerde  .  51,02  32  J4 

Kohlensaure  Kalkerde     .      8,01  7^24 

Phosphorsaure  Talkerde .      1,87  1,31 

Salze ,  löslich  in  Wasser     0,90  0,81 

Knorpelsubstanz     .    .    •  36,99  33,15 

Fett •     1,21  24,75 


c. 

D. 

25,83 

12,99 

4,4S 

4,22 

0,97 

0,82 

0,71 

0,70 

29,01 

51,86 

39,00 

29,41 

100,00    100,00    100,00    100,00 


*)  Chemische  Untersuchung  über  die  Knochen  und  Zähne  etc.  Schwein- 
furt bei  Kleinknecht. 
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A.  B,  C.  I>. 

Organische  Substanz       38,20     57,90      68,04      81,27 

Anergamschß  Substanz    61,80      42,10      31^96      18,54 

100,00    100,00    100,00    100,00. 

Die  grofse  Menge  von  Fefl,  welche  einerseits  öfters  hei 
pathoiogiscben  Knochen  vorkömmf,  auf  der  andern  Seäe  aber  (fie 
Uhinöglichkeit,  die  spongiöse  Substanz  mechanisch  vem  Fett  m 
beCmen,  macht  es  nöthig,  die.  Resultate  feClfrei  zu  berechnen^  um 
eine  Uebersicht  des  Gehaltes  an  KnorpelsublStanz  und  itnoehe»* 
erde  zo  erhalteD. 

Es  ergiebt  sich  so  : 

A.         B.  c.         D. 

Knorpel  37^    44^    47,t0    73,46 

Erdige  Theile       62,56    55,95    52,40    26,54. 

In  der  spongiösen  Substanz  dieser  Knochen  befanden  sich 
Höhhingen ,  gebildet  durch  die  Zersetzung  CSchmelzung  der  Pa- 
thologen) der  spongiösen  Substanz,  welche  mit  einer  dickflüssigen 
weifslichen  Masse  gefüllt  waren,  eben  dem  Producte  dieser  Zer- 
setzuftg»  Ich  komme  später  auf  dasselbe  zurück ,  und  will  jetzt 
nur  kurz  die  mikroscopischen  Erscheinungen  berühren. 

An  der  Amputationsstelle,  woselbst  aufserlich  und  mit  freiem 
Auge  der  Knochen  nicht  verändert  erschien,  zeigten  für  das 
Mikroscop  praparirte  feine  Knochenschliffe ,  dafs  die  Auläenseite 
des  Knochens  eine  ziemlich  normale  Textur  hatte,  doch  waren 
die  Harkkanalchen  um  etwas  erweitert  und  von  den  radienar- 
tigen Fortsätzen  der  Knocbenkörperchen  waren  nur  wenige 
sichtbar«  CSegen  die  Markhohle  traben  diese  ErseheiBmigen  deut- 
licher auf,  die  Markkanäle  waren  bedeutend  erweitert  und  die 
Knocbenkörperchen  fast  gänzlich  ohne  Auslaufe.  An  der  mit  B 
bezeichneten  Steile  des  untersuchten  Knochens,  waren  die  Hark- 
kanalchen sehr  bedentend  erweitert,  hierdurch  öfters  vereinigt^ 
and  diese  Erweiterung  hatte  meistens  eine  seitliche  Ausdehnung, 
scheinbar  öfters  den   Conturen  des   Knochens  im  Querschnitte 
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gedacht  folgend.  Dabei  waren  dieselben  mit  Kalksalzen  und 
Fett  gefüllt. 

Die  Knochenkörperchen  waren  ohne  Auslaufe  und  hatten, 
statt  der  in  die  Länge  gezogenen  normalen  Form,  eine  mehr 
rundliche  angenommen  und  keine  scharfe  Conturen.  Auch  diese 
Form  sprach  sich  gegen  das  Innere  des  Knochens  zu  stets  deut- 
licher aus ,  ^  bis  endlich  in  dieser  Richtung  das  Knochengewebe 
verschwand  und  in  ein  röthliches,  dünnflüssiges  Knochenmark 
überging. 

Es  hatte  mithin  die  Zersetzung  des  Knochens  offenbar  vom 
Centrum,  voip  Marke  aus,  begonnen. 

II.     Caries  am  Unterschenkel 

Der  Kranke  war  ein  Mann  von  24  Jahren  und>  die  bezeich- 
nete Krankheit  ausgenommen,  gesund.  Die  Caries  war  entstanden 
in  Folge  einer  vernachlässigten  Distossion  des  Fufsgelenkes  und 
es  war  der  Unterschenkel  amputirt  worden.  Es  waren  wieder 
alle  Fufsknochen  bis  auf  die  Phalangen  stark  von  der  Caries 
ergriffen  und  ebenso  der  untere  Theil  der  Tibia  und  Fibula, 
welche  ebenfalls,  wie  beim  vorigen  Falle,  mit  zahlreichen  Osteo- 
phyten  besetzt  waren. 

Es  wurden  folgende  Parthien  des  Knochens  in  Untersuchung 

genommen  :  Stück  der  Tibia  an  der  Amputationsstelle,  A.   Spon- 

giöse  Substanz  des  cariösen  Gelenkkopfes,  B,  die  Osteophyten,  C 

und  erhalten  : 

A.  B.  C. 

Pbospfaorsaure  Kalkerde    58,34      25,88      45,20 

Kohlensaure  Kalkerde     .  6,34  7,01  6,73 

Phosphorsaure  Talkerde  1,02  0,90  0,92  . 

Salze 0,83  0,71  0,80 

Knorpel' 32,09  39,64  39,04 

Fett 1,38  25,86  7,31         _ 

100,00    100,00    100,00, 


« 
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A.  B«  C. 

Organische  Substanz  33,47      65,50  46,35 

Onorganische  Substanz       66,53      34,50  53,65 


100,00    100,00    100,00. 
Fettfrei  berechnet  : 

A.  B*  C« 

Knorpel  32,53      53,60      42,11 

Erdige  Theile  67,47      46,40      57,89 

100,00    100,00    100,00. 

Die  vom  Fette  befreite  spongiöse  Substanz  zweier  Mittel-- 
fufsknochen  desselben  Individuums  ergab  : 

Ajtragalus  Metatarsus 

Knorpel  51,73        52,22      52,81 

Erdige  Theile  48,27        47,78      47,19 

100,00      100,00    100,00. 

Die  mikroscopischen  Eigenschaften  dieser  Knochen  waren 
im  Allgemeinen  jenen  der  vorhergehenden  ähnlich ,  doch  war, 
während  an  einigen  Stellen  die  oben  bezeichneten  Veränderungen 
eingetreten  waren,  an  manchen  dicht  neben  diesen  liegenden 
Parthien  das  Gewebe  noch  normal  und  vielleicht  nur  eben  da- 
durch ausgezeichnet,  dafs  dessen  Textur  aufserordentlich  scharf 
ausgeprägt  war.  Die  Knochenkörperchen  sehr  stark  gefüllt, 
mit  deutlichen,  vielfachen  Ausläufen.  Eben  so  stark  gefällte 
Markkanälchen  und  die  um  dieselbe  gelagerten  concentrischen 
Knorpellamellen  sehr  deutlich  ausgesprochen.  Dieselbe  Erschei- 
nung habe  ich  sowohl  bei  Caries,  als  auch  be!  andern  verwandten 
Knochenkrankheiten ,  die  mit  einer  Zersetzung  des  Knochens 
endigen,  gefunden.  Ebenso  bei  Knochen,  in  deren  nächster 
Nähe  sich  Geschwülste  der  Weichtheile  befanden.  Ich  glaube, 
dafs  sich  dieser  Zustand  mit  dem  Injicirtseyn  der  Weichtheile 
vergleichen  läfst 
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UL    Carie$  am  Oberschenkel, 

Die  Kranke^  eine  Frau  von  50  Jahren,  starb  in  Folge  durch 
die  Caries  bedinfirter  allgemeiner  Erschöpfung.  Die  Ursache  der 
Krankheit  konnte  nicht  angegeben  werden.  Es  war  besonders 
die  Gelenkfläche  und  der  untere  Theil  des  Pemur  ergrifTen. 
Die  ebenfalls  cariöse  Tibia  erhielt  ich  nicht.  Untersucht  wurde 
der  mittlere  Theil  des  Knochens,  an  dem  sich  mit  freiem  Auge, 
aufser  einer  geringen  Rauhigkeit^  nichts  auffallendes  bemerken 
liefs,  A.  Ein  Stock  aus  der  theiiweise  mit  Osteophyten  be- 
deckten und  von  Caries  ergriffenen  Stelle  ohnweit  des  Gelenk- 
endes,  B. 

Die  Analyse  ergab  : 

Phosphorsaure  Kalkerde  .  54,33  32,57 

Kohlensaure  Kalkerde    .  5,87  4,28 

Fhosphorsaure  Talkerde  .  0,92  0,70 

Salze 0,71  0,72 

Knorpel 33,85  52,38 

Fett 4,32  9,35 

iqp,oo  100,00. 

Organische  Substanz  38,17      61,73 

Anorganische  Substanz       61,83      38,27 

100,00    100,00. 
A.  B. 

Knorpel  35,45      57,78 

Erdige  Theile   64,55      42,22 

100,00  100,00. 
Wie  eben  bei  L  angegeben  wurde,  fand  sieb  auch  hier  in 
der  apoRgiösen  Substanz  des  Gelenkkopfe  eine  dickflüssige^  weife- 
Uche  Substanz,  welche  herausgenommen  und  für  sich  untersucht 
wttrda.  Auch  die  mikroscopische  Beschaffenheit  der  verschie- 
denen KnochenparUiien  waren  jener  oben  bei  I.  angefuhrteu 
gleich,  wefshalb  deren  nähere  Bezeichnung  überflussig. 
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IV.    Caties  der  ühck 

Ich  erhielt  den  stark  cariösen  Knochen  im  oretrockneten, 
jedoch  nicht  macerirten  Zustande.  Er  kam  von  einem  zwanzig- 
jährigen Mädchen  und  wurde  als  scrophulöse  Caries  bezeichnet. 
Es  wurde  blors  ein  Stück  der  compacten  Substanz  untersucht 
und  gefunden  : 

Phosphorsaure  Kalkerde    44,91 

Kohlensaure  Kalkerde  .      4,25 

Phosphorsaure  Talkerde      0,73   ^ 

Salze      ......      0,72 

Knorpelsubstanz    .    .    .    39^37 

Fett 10,02 

100,00. 
Organische  Substanz      49,39 
Anorganische  Substanz  50,61 


•  100,00. 

Fettfrei  berechnet  : 


Knorpel  43,75 

Erdige  Theile        56,25 


100,00. 
Der  Fluorgehalt  aller  im  Vorstehenden  angegebenen  Knochen 
unterschied  sieh  in  qiiantitatiTer  Hinsicht  nicht  von   dem  gesun* 
der  Knochen.  Er  war  gering,  liefs  sich  aber  überall  nachweisen. 


Die  Brscheimingen ,  unter  welchen  die  Caries  auftritt ,  sind 
bekannt,  and  äberdiefs  ist  hier  nicht  der  Ort,  solche  näher  zu 
entwickeln.  Es  ist  diefs  derselbe  Fall  mit  den  verschiedeneii 
Entstehungsweisen  dieser  Krankheit.  Als  aügemeines  Resultat 
der  chemischen  Untersuchungen  aber,*  die  mit  cariösen  Knochen 
sowohl  von  andern  Beobachtern ,  als  auch  von  mir  angesielit 
worden  sind,  ergiebt  sich  jedesmal,,  dafs 


\ 
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a)  die  Substanz  des  Kuochens  überhaupt  zersetzt,  aufgelöst 
und  entfernt  wird; 

b)  dafs  die  Knochenerde,  die  anorganische  Substanz  des  Kno-- 
chens,  im  stärkern  Mafsstabe,  als  die  Knorpelsubstanz  ver- 
schwindet, und  dafs 

c}  stets  eine  gröfsere  Menge  Fett  im  Knochen  auftritt  und  die 
leeren  Räume  und  Höhlungen  ausfüllt,  welche  durch  das 
Verschwinden  der  Gesammtmasse  des  Knochens  entstan- 
den sind. 

Es  fragt  sich  nun,  hat  sich  die  Zusammensetzung  der  Kno- 
chenerde und  jene  des  Knochenknorpels  in  Folge  dieses  patho- 
logischen Processes  geändert?  und  ist  vielleicht  durch  eine  solche 
vorhergegangene  Veränderung  theilweise  die  Zersetzung  des 
Knochens  selbst  bedingt,  oder  ist  sie  Folge  derselben  ? 

Die  verschiedenen  Oxydationsstufen  des  Proteins,  die  Mul- 
der angefunden  hat,*  und  die  von  ihm  aufgestellte  Ansicht^  dafs 
während  inflammatorischer  Zustände  beSonders  mehr  Oxyprotein 
gebildet  werde,  berechtigt  wohl  zu  diesen  Fragen. 

Ich  habe  zur  Lösung  derselben  sowohl  die  Knochenörde 
der  vorher  angeführten  cariösen  Knochen,  als  auch  jene  anderer, 

hier  nicht  besonders  angegebener  Präparate  sorgfältig  untersucht, 

•     ••••• 

und  habe  deren  Zusfammensetzung  stets  Ca^  P'  gefunden,  oder 
das  quantitative  Verhältnifs  von  51,549  Kalkerde  und  48,451 
Phosphorsäure.  Den  Knochenknorpel  habe  ich  durch  Behandlung 
der  vom  Fette  befreiten  Knochen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure 
dargestellt,  und  diefs  so  lange  fortgesetzt,  bis  in  der  stets  er- 
neuten Säure  keine  Reaction  auf  Kalkerde  mehr'  Statt  fand. 
Hierauf  wurde  ausgewaschen,  bis  alle  Spur  von  Salzsäure  ent- 
fernt war  und  mit  dem  mehrmals  mit  Aether  ausgekochten 
£norpel  die  Elementaranalyse  vorgenommen. 

Es  fand  sich ,  dafs  5,000  Grm.  des  auf  die  eben  angege- 
bene Weise  dargf^stellten   Knochenknorpels   nur  0,13  —  0,14 


\ 
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Asche  gaben,  und  ich  habe  daher  den  Aschengehalt  nicht  weiter 
berücksichtigt 

Die  Elementaranalyse  selbst  ergab  folgende  Resultate  : 

KnochenknßrpH  von  der  Tibia  0.) 

I.    0)422  Grm.  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  gaben  0,765 
Grm.  Kohlensäure  und  0,269  Gnn.  Wasser. 
'  0,405  Grm.  mit  Natronkalk  verbrannt,  gaben  i,182  Grm. 
Platinsalmiak. 

II.    0,447  Grm.  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  gaben  0,821 
Grm.  Kohlensäure  und  0,270  Grm.  Wasser. 
0,221  Grm.  mit  Natronkalk   verbrannt,   gaben  0,652  Grm. 
Platinsalmiak. 

Diefs  ergiebl  : 

I.  n. 

Kohlenstoff  50,125  50,786 

Wasserstoff  7,082  6,711 

Stickstoff  18,558  18,760 

Sauerstoff  24,235  23,743 


100,000    100,000. 

Knochenknorpel  von  der  ülna  (U). 

I.    0^378  Grm;  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  gaben  0,669 
Grm.  Kohlensäure  und  0,237  Grm.  Wasser. 
0,422  Grm.  gaben  1,211  Grm.  Platinsalmiak. 

II.    0,544  Grm.  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  gaben  0,981 
Grm.  Kohlensäure  und  0,342  Grm.  Wasser. 
0,372  Grm.  gaben  1,083  Grm.  Platinsalmiak. 

Diefs  ergiebt  : 

I.  IL 

Kohlenstoff  50,400  49,863 

^                    Wasserstoff  6,965  6,985 

«■                    Stickstoff  18,247  18,517 

Sauerstoff  24,388  24,642 


100,000    100,000. 
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Diese  prooentische  ZmwmMm^smg  dei  Knocheaknorpds 
von  Caries  schon  theiiweise  zerstörter  Knochen,  köoimt  dem 
Resultaten,  die  Soherer  früh^  für  das  leimgebende  Gewebe 
und  jenen,  die  ich  für  den  Knocbeniinorpel  selbst  gefunden  habe^ 
so  nahe  oder  gleich,  dafs  es  sich  mit  Sicherheit  herausstellt,  dafs 
die  Knorpeisubstaoz  durch  den  pathologischen  Procefs  in  ihrer 
Elenientarzusammensetzung  nicht  verändert  worden  ist,  sondern 
dafs  der  noch  im  Knochen  befindliche  Knorpel  dieselbe,  ebenso 
wie  die  Knochenerde,  beibehalten  hat. 

Ich  habe  eine  weitere  Parthie  von  den  beiden  känstlidi  dar- 
gestellten Knochenknorpeln  9  wekhe  ich  der  Elementaranalyse 
unterwarf,  durch  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht  und  hierbei 
eine  Reaction  auf  Glutin  erhalten.  Indefs  mufs  ich  beifügen, 
dafs  diefs  in  ähnlichen  Fällen  sowohl  mit  cariösen,  als  auch  mit 
anderem  pathologischem  Knochenknorpel  nicht  immer  der  Fall 
gewesen  ist,  indem  dort  bisweilen  sich  anch  Reactionen  auf 
Chondrin  zeigten,  wenn  gleich  meist  nur  in  geringem  Grade. 
Allein  ich  lege  hierauf  keinen  grofsen  Wertb. 

Wenn  man  schnell  zu  erGahren  wünscht,  ob  irgend  eine 
Substanz  Glutin  oder  Ciiondrin  enthält ,  so  ist  eine  diefsfallsige 
Probe  mit  den  bekannten  Reagentien  auf  die  gekochte  Substanz 
jedenfalls  zweckmäfsig,  und  es  können  gröfser^  Mengen  ein  oder 
der  andern  von  beiden  Substanzen  leicht  erkannt  werden.  Aber 
es  mögen  bei  der  Bildung  von  eigentlichem  Knochenleim  sowohl^ 
üls  von  Knorpelleim,  ganz  eigentbumlicbe  Yerbältnisse  3tott  finden, 
und  es  durfte  längere  oder  kürzere  Dauer  der  Bebaudlupg  mit 
kochendem  Wasser  Unterschiede  in  den  Reactionen  herbeUuhren, 
die  leicht  zu  Irrthümern  Anlafs  geben  können.  Ich  habe  mehr- 
mals bei  solchen  Versuchen  mit  ganz  vollkommen  gesunden 
Knochen  von  Mischen  und  Tfaieren  durch  einige  Reagentien 
Reactionen  auf  Chondrin  erbalten,  während  sich  blofs  €A'n 
hätte  zeigen  sollen.  Jedem  aber,  der  tkh  mit  ähnlichen  Arbeiten 
beschäftigt  hat,  ist  sicher  ichoR  aufgefallen,  dafs  bei  übrigens 
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BflMaimt  gleidien  Cmslfinden,  bei  gleicher  Menge  Wasser,  giei»- 
oher  Temperalnr  mid  beim  Kochen  ähnlicher,  ja  gleicher  Sub- 
stanzen ,  abwechselnd  ein  oder  das  «kkire  Reagens  bisweilen 
einmal  frühere  Einwirkong  zeigt,  ein  andermal  spSter,  eben  so, 
wie  dafs  man  öflers  einer  aufsergewohilicb  lange  Zeit  bedarf, 
bis  sich  überhaupt  eine  Beaction  einstellt,  während  man  auf  der 
andern  Seite  bisweilen  sehr  schnell  zum  Ziele  gelangt 

Es  kann  mithin,  wenn  nach  dem  Kochen  des  Knochenknor- 
pels sich  neben  dem  Glutin  auch  Spuren  von  Chondrin  zeigen^ 
nicht  eben  auf  eine  Zersetzung  desselben  geschlossen  werden. 

Ich  habe  oben  bei  I.  einer  Substanz  erwähnt,  welche  sich 
in  den  Höhlungen  der  spongiösen  Knochenmasse  befand,  und 
welche  ohne  Zweifel  aus  der  Zersetzung  dieser  letztem  hervor- 
gegangen ist  Wurde  die  Substanz  mit  Wasser  gerührt,  so  zeigten 
sid)  ziemlich  zahlreiche  häutige  Fragmente,  welche  gesammelt 
wurden.  Es  hing  denselben  eine  gewisse  Menge  Fett  an  und 
einiges  uncoagniirtes  Albumin.  Nach  der  Behandlung  mit  Salpe- 
terwasser und  dem  darauf  fpigenden  Auskochen  mit  Aether  fand 
ich  3,1  pC.  Asche  in  denselben,  die  neben  sehr  wenigem  Chlor- 
natrium blofs  aus  phosphorsaurem  Kalke  bestand.  Eine  kleine 
Partie  wurde  gekocht  und  ergab  bald  Glutin. 

Mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  gaben  0,3T7  Grm.  Kohlen- 
säure 0,688  und  Wasser  0,237,  mithm  : 

Kohlenstoff     iM),461 
Wasserstoff      6,984. 

E^e  SHckstoflbesthnmung  konnte  mit  der  höchst  geringen 
Menge  der  mir  noch  übrig  bleibenden  Substanz  nicht  vorgenom- 
men werden ,  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoflgehalt  entsprkibt 
aber  vollkommen  dem  oben  angegebenen  der  Knorpelsubsftanz 
Oberhaupt 

In  der  Flüssigkeil,  aus  welcher  die  eben  besprochenen  vnA 
zur  Elementaranalyse  verwendeten  Fragmente  genommen  worden 
waren,  fand  sich  uncoagulirtes  Albumin.     Es  war  aber  nur  ehi 
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Tbeil  desselben  zu  filtriren,  indem,  wie  bei  den  meisten  ahälichea 
Substanzen,  auch  bei  öfterem  Wechsel  desselben  Filters^  dasselbe 
endlich'  nicht  mehr  durchging. 

Die  im  Wasserbade  getrocknete ,  frisch  aus  der  Höhle  ge- 
nommene Substanz  ergab  : 

Wasser  68,4 

Fester  Rückstand      31,6 

100,0. 

Der  feste  Rückstand  hatte  12,3  pC.  Fett  und  24,0  Asche, 
die  gröfstentheils  aus  phosphorsaurem  Kalk  und  wenigem  Chlor- 
natrium, phosphorsaurem  Natron  und  einer  Spur  von  schwefel- 
saurem Alkali  bestand. 

Eine  quantitative  Bestimmung  der  Proteinsubstanz,  des  Glu- 
tins und  einer  gewissen  Menge  von  extractiven  Materien  war 
nicht  thunlich. 

Ich  übergehe  die  mikroscopischen  Eigenschaften  dieser  Sub- 
stanz ,  die  in  den  cariösen  Höhlungen  gefunden  wurde,  indem 
ich  blofs  bemerke,  dafs  sich  deutliche  Fragmente  des  Knochens 
zeigten,  analog  den  gröfseren  von  Knorpelsubstanz  und  einzehien 
Eiterkörperchen,  welche  indefs  wohl  durch  die  im  Knochen  cir- 
culirenden  Proteinsubstanzen  erzeugt  oder  zugeführt  worden 
sind ,  und  dafs  der  gröfste  Theil  der  Masse  aus  einem  Hauf- 
werke unregelmäfsiger  und  schwer  zu  bezeichnender  Partikeln 
bestand. 

Was  sich  aber  schon  bei  der  Untersuchung  der  nodi  soli- 
den Theile  des  Knochens  ergab ,  geht  auch  aus  dieser  in  noch 
weiterer  Zersetzung  begriffenen  Parthie  desselben  hervor,  dafs 
nämlich  die  Caries  selbst  nicht  durch  eine  vorhergegangene 
chemische  Veränderung  seiner  Hauptbestandtheile,  des  Knochen- 
knorpels und  der  phosphorsauren  Kalkerde,  bedingt  ist,  sondern 
dafs  sich  beide  selbst  im  Detritus  noch  unverändert  nachweisen 
lassen. 
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Wodurch  diese  patboiogisdien  Vorgänge  aber  non  eigentlich 
bedingt  werden,  ist  fireilieh  eine  andere  Frage. 

Vielleicht  spielt  hierbei  das  Fett  eine  nicht  unbedeutende 
Rolle,  und  vielleicht  auch  bei  andern  ^idichen  Vorgangen.  Wenig- 
stens ist  die  bedeutende  Menge  von  Fett,  die  bei  den  meisten 
Knocbenkrankheiten,  als  aach  bei  vielen  Geschwulsten  derWeich-^ 
theile  gefunden  wird,  jedenfalls  auffallend,  und  ich  kann  mich 
nicht  vollkommen  mit  der  Idee  befreunden,  dafs  dasselbe  blofs 
mechanisch  in  die  Rämne  des  Gewebes  eingetreten  seyn  sollte, 
welche  vorher  durch  Substanzverlust  erweitert  worden  sind. 


Ich  kann  bei  dieser  Gelegenheit  nicht  umhin ,  einer  Arbeit 
über  die  Knochen  Erwähnung  zu  thun,  welche  James  Stark*) 
bekannt  gemacht  hat ,  da  solche  in  einigen  Punkten  ganz  ab- 
weichende Resultate  ergiebt^  von  dem  was  bisher  andere  Be- 
obachter gefunden  haben. 

Der  Verfasser  glaubt,  dafs  die  Chemiker,  wekhe  früher 
Knochen  untersucht,  dieselben  nicht  gehörig  getrocknet  haben, 
und  dafs  das  Fett  nicht  aus  denselben  entfernt  worden  sey. 
Was  den  ersten  Punkt  betrifil,  so  sagt  Berzelius  in  seinem 
Lehrbucbe  der  Chemie,  Auflage  6.  Bd.  IX  S.  545,  dafs  man  bei 
+  120  —  125  trocknen  müsse,  um  ein  sicheres  Vwhaltnifs  von 
organischen  und  cinorganischen  Tbeilen  zu  bekommen,  und  fast 
aUe  Chemiker,  welche  in  neuerer  Zeit  Knochen  unt^suchten, 
habap  dlefs  nicht  vernachläfsigt.  So  haben  z.  B.  Marchand, 
Lehmann  und  Hünefeld  32  —  34  Knorpelsubstanz  gefunden, 
fast  dieselbe  Zahl,  4te  der  Verfasser  angiebt,  und  ich  selbst  habe 


*)  The  Edinburgh  medical  and  surgicai  Journal  Nr.  163.  1845. 
Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  I.VH.  Bd.  3.  Heft.  24 
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kaum  diese  Zahl  erbahen  und  möcbte  als  Mitlei  fflr  den  gesun- 
den Knochen  der  Säugethiere  überhaupt,  etwa  31  pC.  annehmen. 
Diefs  beweifst  zur  Genäge,  dafs  bei  allen  diesen  Analysen  ge- 
hörig getrocknet  worden  ist. 

Was  den  Fettgehalt  der  Knocheh  anbelangt,  so  hat  Stark 
<)ie  enormen  Quentitäfen  von  4,3  —  2P,2  pC.  gefunden.  W^m 
Jemand,  der  nicht  selbst  arbeitender  Chemiker  ist,  sondern  die 
von  der  Chemie  gefundenen  Resultate  für  einen  andern  Zweig 
dm*  NaturwissenschafI  benütEen  will,  diese  Angaben  Hest,  so 
wird  derselbe  wahrscheinlich  keinen  sehr  vortheilhaflen  Begriff 
erhalten  von  der  Genauigkeit,  mit  welcher  Leute  gearbeitet  ha- 
ben, welche  29  pC.  irgend  einer  Substanz  ohne  Weiteres  über- 
sehen  haben.  Denn  bis  jetzt  hat  niemand  entsprechende  Quan- 
titäten Fett  gefunden,  als  in  einigen  Fällen  Nasse*),  der  mensch- 
liche Rippenknochen  von  mehreren  Individuen  untersuchte,  welche 
aber  ^lle  an  verschiedenen  Krankheiten  gelitten  hatten;  und  jene 
Knochen  können  daher  nicht  wohl  als  normal  betrachtet  werden. 

Nach  einigen  hundert  Analysen,  die  ich  angestellt  habe, 
fand  ich  dir  die  gesunden  langen  Knochen  von  Säugethieren  im 
Durschschmtle  etwa  1  —  2  pC.  Fett ,  mit  Ausnahme  der  Pferde- 
hnochen,  welche  etwas  mehr  enthielten,  Rlr  die  platten  und  kurzen 
Knochen  mögen  sich  3,  höchstens  4  pC.  ergeben,  toerm  sie  von 
der  spongiösen  Substanz  vollkommen  gereintgt  sind. 

Das  meiste  Fett,  welches  die  ebefi  angegebene  Zahl  über^ 
trifft,  habe  ich  bei  Thiereri  geftmden,  dife  Winterschlaf  halten, 
doch  iiberstieg  diese  Menge  nicht  5  pC.,  aber  dieses  Fett  ist 
nach  Beendigung  des  Winterschlafs  verschwunden.  Ich  ftmd 
dieses  beim  Dachse  und  beim  Hamster. 

Et>enso  habe  ich  schon  froher  die  physiologische  Bedeutung 
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das  Peils  <ter  Knochen  dargetban ,  indem  ich  fand ,  dab  auch 
Kaocben«  die  kein  Markfett  haben,  einz^ne  Vogielknocben  z.  B«9 
denooch  im  Iwiem  ihres  Gewebes  niobi  feUfrei  sind^  und  hab$ 
aiisgesprocbep,  dafs  in  jedem  Knochen  sieh  Fett  findet,  «ach  bei 
gaoE  soUecbt  gefutterten  Thierea ,  und  dafs  mit  dem  Fettgeballe 
des  ganzen  Kö^rs  überhaupt,  aber  auch  jener  der  Knochim  in 
Etwas  steigt  Die  Individuen  aber,  von  welchen  Stark  Knochen 
untersuchte^  müssen  einer  wahrhaft  furditbaren  Mästung  unter«^ 
worSsa  gewesen  seyn,  um  auf  diese  Weise  den  von  ihm  gefiuH- 
denen  Fettgehalt  su  erreichen« 

Ich  «veifle  keinen  Augenblick,  dafs  Stark  ans  einer  be«> 
«tiromlen  Menge  Knochen  die  von  ihm  angegebenen  Fettquan- 
titaten  erhalten  hat,  aber  ich  bin  eben  so  überzeugt,  dafs  er  die 
Knochen  nicht  vom  Harkfette  gereinigt  hat,  indem  er  die  spon- 
giöse  3iiMane  der  langen  und  <Ke  Diploe  der  platten  Knochen 
zngiejeh  mit  dem  compacten  Theile  der  Knochen  in  Unteren*- 
^bnnff  nnbm« 

Das  Patt«  welches  sich  in^  den  greisen ,  mit  freiem  Ange 
yoUiommen  sichibarea  !&wischenräumep  der  spongiösen  Substanz 
beindet,  ist  niobts  weiter  als  eine  Fortsetzung  des  Markes,  wel-r 
obes  im  Mittelstvcke ,  der  Diaphyse  ^e^  Knochens ,  in  einen» 
diakeren  Strange,  und  nicht  oder  mir  mit  einzelnen  feinen  KoO"- 
chenkanälchen  durchzogen,  befindlich  ist.  Es  steht  in  unmittel-^ 
barer  Verbindung  mit  dieser  Hauptablagerung  des  Markes  und 
kann  eben  so  wenig  wie  sie  als  zum  Knochen  selbst  gehörig 
gerechnet  werden.  Es  ist  von  der  Masse  des  Knochens  nm^ 
sobiossen,  nicht  aber  etfigeeoUo^eu  in  dessen  Gewebe^ 

Das  MarkfiaHt  ßbtr,  welches  zwischen  dem  zeliigen  Knochen-F 
gesriabe  der  Diploe  plsMer  und  }enem  der  kurzen  Knochen  ein- 
gescUessen  ist,  entspricht  dem  Markfett  in  der  Haupbröhre  der 
langen  Knochen  und  kann  eben  so  wenig  als  dem  eigentlichen 
Knochengewebe  aa^hörig  betrachtet  werden,  als  dieses. 

24* 


372     r.  Btbrüj  über  die  Zersetz^mg^  welche  die  Knochen 

Ich  weirs  kein  Mittel,  die  spongidse  Substanz  der  Knodien 
vom  äurserlich  anhangenden  Fett  zu  befreien,  welches  den  Fett* 
gehalt,  der  dem  Gewebe  selbst  angehört,  nicht  entweder  ver- 
mehren oder  vennindern  miifs,  als  mechanische  Reinigung  der 
kleinen  Plättchen  und  Splitter  dieser  Substanz.  Ich  habe  dieüs 
nicht  gethan,  indem  ich  bei  Untersuchungen  solcher  Parthien  die» 
selben  vorher  vollkommen  fettfrei  machte.  Aber  Stark  scheint 
diese  Reinigung  ebenfalls  nicht  vorgenommen  zu  haben,  wie  aus 
der  Angabe  seiner  Versuche  erhellt^  obgleich  er  bisweilen  an- 
giebt  yyohne  Mark<i,  worunter  er  wahrscheinlich  blofs  jenen  Theil 
des  Markfettes  versteht,  der  nicht  mit  spongiöser  Substanz  durch- 
zogen ist  und  letzteren  sammt  dem  anhängenden  Fette  ab  Kno- 
chen betrachtet. 

So  z.  B.  Radius  des  Schafs,  Gelenkende  und  Röhre  21,7  pC. 
Fett ,  Radius  eines  andern  Schafs ,  der  ganze  Knochen ,  nach 
Beseitigung  des  Markes,  13,5  pG.  Würfelbein  des  Schafe  16,0  pC. 
Os  digitale  von  Menschen  29,2  pC.  etc.  Auf  andere  Weise 
lassen  sich  seine  Angaben  nicht  wohl  erklären.  Ich  habe  diese 
Bemerkung  speciell  defswegen  beigefljgt,  weil  andere  Beobaehter 
sowohl,  als  auch  ich  öfters  den  anormal  grofsen  Fettgehalt  pdK 
ihologischer  Knochen  gefunden  haben,  durch  Stark's  Angaben 
aber  Verwirrungen  in  die  bis  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen 
gebracht  werden  müssen. 

lii  Betreff  des  Markfettes  der  Vogelknochen  stimme  ick  mit 
Stark's  Erfahrungen  vollkommen  äberein,  und  habe  dieselben 
Beobachtungen  schon  früher  bekannt  gemacht. 

Bei  den  Knochen  der  Fische  differiren  die  von  mir  mtel» 
tenen  Resultate  in  so  ferne  mit  denen  von  Stark,  dafe  ich 
durchschnittlich  beim  wohigetrockneten  und  fettfreien  Knochen 
weniger  anorganische  Substanz,  als  bei  warmblutigen  Thieren  ge- 
funden habe  und  dafs  dieses  Verhältnifs  jetzt  ziemlich  wedisdnd 
erscheint,  während  Stark  weniger  Abweichungen  gefmiden  bi^ 
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I^fs  kann  aber  vielleicht  dadurch  bedingt  seya,  dafs  von  uii$ 
be»lea  jedenfalls  v<«rschiedene  Arten  dieser  Thiere  untextsucbt 
worden  siad.  Jedenfalls  aber  stellen  sich  durch  die  von  mir 
gefundenen  Resultate  bedeutende  Unterschiede  zwischen  dieser 
ganzen  Thierklasse  sowohl  unter  sich,  als  audi  eben  dadurch 
gegen  die  warmblütigen  Thiere  fest,  was  Stark  ebenfalls  leugnet. 


Untersuchung  einiger  Mergelarten; 
von  Dr.  E.  0.  F.  Krocker. 


Von  den  verschiedenen  Mitteln,  weiche  zur  Verbesserung 
des  Bodens  in  der  Landwirthschaft  angewandt  werden,  gebort 
das  unter  dem  Namen  „Mergel«  bekannte  mineralische  JDung« 
mittel  zu  denjenigen,  dessen  Nutzen  zwar  vielfältige  Erfahrungen 
enlsofaieden ,  über  dessen  Wirkungsweise  sich  jedoch  die  ver**- 
schiedeBSten  Ansichten  geltend  gemacht  haben.  Es  ist  diefs  um 
so  weniger  auffallend,  als  unter  Mergel  zwar  im  Allgemeineiai 
ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kalk,  Thon  und  $and  verstände» 
wird,  diese  jedoch  in  den  verschiedenen  Mei^elarten  sic^  in  den 
BMnntchfachsien  Verhabnissed  vorfinden,  wodurch  die  physikA^ 
liadieB  und  chemischen  Wirkungen  derselben  wesentlich  moäief. 
fioirt  werden  müssen.  Auf  .diese  so:  veränderliche  Zusammen?«, 
«etzung  gründen  sieb  auch  die,^  je  nach  der  vorwaltenden  Menge 
des  einen  oder  andern  Beslandtheils  wechselnden  Benennungen,' 
wie  Kalk-,  Thon*-,  Sandmergel,  welche  natürlich  wiederum  Ueber-«' 
gangsformen  zulassen. 

^wifs  sind  aber  die  Wirkungen  der  Mergelarten  alsDung- 
mittel  ntebt  aUein  von  der  Gegenwart  jener  iirei  Gemeegtbeile 
abhängig;  Analysen  haben  immer  noch  Salze  der  Alkalien,  sehr 
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feüifig  auch  phofifphorsmirdit  und  sdtWeftlSAtii^en  Kalk,  Bittererd^^ 
titid  Binetisabe  nächifewiesen ,  «benso  sind  organlaohe  fitickstoS-' 
bflttigfe  Ueberrente  fast  beständige  Begleiter;  es  rind  diefs  gewift 
Stabfitiinflerf,  weiche  je  naeh  ihrer  relativen  H^ge,  einen  wesisfii* 
Heben  Einflufs  auf  die  Ernährung  der  Pflanzen  siii  dufeern  im 
Stande  sind. 

Nach  allen  diesen  Bestandtheilen  murs  daher  auch  die  An« 
Wendung  der  Mergelarten  beurtheilt  werden,  die  Wahl  als  Dung- 
mittel wird  sowohl  von  der  Zusammensetzung  einer  Hergelart, 
als  auch  von  der  BeschaiTenheit  des  Bodens,  für  welche  sie  an- 
gewandt weHen  soll ,  abhärtglg  iieyn.  Eid  isl  unmöglich ,  ohne 
Kenntnifs  der  Zusammensetzung  beider  eine  sichere  Beurtheihing 
über  die  Nothwendigkeit  des  Mergeins  zu  erlangen,  obgleich  die 
Erfahrung  durch  aufmerksame  Beobachtungen  die  zweckmafsige 
Anwendung  der  Mergelarten^  je  nach  der  v^raohiectemn-  Beden- 
besehaffenbeit^  festzustellen  g<^micht  hat« 

Der  Zweck  des  nergdm  kann  jedoch  ein  doppeller  aey n,' 
«id  mcht  allein  auf  der  Yerbesaerung  der  physikalischen  Bt^ 
acbaffenheil  des  Bodens  seihst,  sondern  euefa  aufZtoführuit^^ttiii»^ 
raliseher  Substanzen  beruhen,  welehe  ate  noth wendige  BedisgODgen 
der  kräftigen  Sntwiokelung  der  KcitairpflanzOn,  entweder  in  dem 
Boden  gar  nkhc^  oder  in  unzureichender  Hehge  enthalten  ilinil'; 

Rtid^sichtlloh  der  physikalischen  Bddoiveirfa^sserung'  Mrd 
ete  Thonmergel  am  meisten  den  BeddrfttinseM  ehieiSr  isancMgtMi 
und  leichten  Bodens  entsprechen,  wätM^end  er  auf  ohnehin  sMf%^ 
rem  Boden  eher  naehtheilig  wirken  kann,  letttere  dafegen  2ih 
f&bniAg  vbn  sandigem  Mergel  verbessern  wM.  Ddr  Kalkmetgtri 
ward  am  meisten  die  Erforderniase  eiiiei  kalkarmen  TbonfecNleib 
befriedigen  und  dürfte  in  allen  FMlen^  wo  liberhaept  ICaihdüngOAg 
Qöthig  ist,  ein  passendes  Verbesserungsmittel  seyn, 

Düngung  mit  Mergel  als  Ersatis  fftr  ^dia  der  Aekerkrume 
durob  die  Brndte«  etiixegenen  BeMndikeiie  erklärt  tdeb  doroii 
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dw  «^rwdbBteii  Gefault  bq  vorscfaiedener  Bestandth^  in  verän- 
derliche» Mengen. 

Unter  diesen  ist  es  anch  der  nie  fehlende  Alkeligehidt  im 
Thon,  daher  aach  im  Thon  des  Hergels,  welcher  gewirs ,  al$ 
ein  den  Pflanzen  anenlbehrliches  Kahrungsmiltel,  Berücksichtigung 
verdient  Sowie  beim  Kaiken  eines  Thonbodeos  den  Pflanzen 
dnrcb  Aufschliefsung  des  Thonerdesilicates  löslidies  AlkaU  zth- 
gofUhrt  wird^  so  wird  auch  hier,  besonders  bei  alkalischem  Herge^ 
derselbe  Effekt  erreicht  werden,  da  sich  alle  erforderlicben  Be-r 
diagungen  vereinigt  finden. 

Um  nun  den  im  aufgeschlossenen  Zustande  in  verschiedenen 
Mergehi  sich  vorfindenden  Alkaligebak  genau  zu  ermittel»,  habe 
ich  auf  Veranlassung  des  Hrn«  Prof.  Lieb  ig  eine  Reihe  von 
tfergdarten  sorgfältigen  Analysen  unterworfen,  von  denen  ich 
einige  mitautheiien  mir  erlaube,  welche  über  die  Art  der  in  den 
Mergeln  selbst,  durch  Einwirkung  der  Atmosphärilien  und  des 
Kalkes  ^  bewirkten  Aufschliefsung  des  Thons ,  ein  Bild  zur  geben 
im  Stande  sind. 

Es  zeigte  sich  in  den  Besidtaten,  dafs  bei  .verschiedenem 
Gebalt  an  kohlensaarer  Kalkerde  und  Thon ,  eine  gei^isse  Bfih 
aiehmng  zwischen  dem  Kalk**  und  Alkaligebalt  des  Mergels  S^U 
findet^  dafs  je  kalkrmcher  der  Mergel,  unter  übrigens  gleichen 
Ufißtaaden,  sich  desto  mehr  Alkali  bereits  im  au^eschlosseneil 
löaUobeti  Zustande  vorfindet,  während  der  Wassergehalt  in  den 
lufttrockenen  Mergeln  natürlich  mit  dem  steigenden  Gebalt  an 
TlMHi  annimmt. 

.  Simmtlictie^  der  Untersuchung  unterworfenen  Mergel,  Uefim 
durah  Erhitzen  mit  Kalkbydrat  deutUcb  Ammoniak  erkeni»en.    t>i 

Da  es  von  Interesse  iprar,  diesen  Ammpniakgehalt  geniu  m 
ermittda,  habe  ich  ihn  in  mehreren  Mergeln  nach  der  von  Var- 
ren trapp  und  Will  angegebenen  Methode  bestimmt  ui|d  bei 
den  Analysen  angeführt. 

Es  iat  gewi&i  dafa  dar  Stick^t<^;des  Dungers  in  Form  von 
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• 

Ammoniak  nur  defsbalb  so  günstige  Wirkung  auf  unsere  Kaltur- 
pflanzen  ausübt,  weil  er  von  den  ihnen  nöthigen  min^aliscfaen 
Bodenbestandtheilen  begleitet  ist.  Wird  kein  Ammoniak  zuge- 
führt^ so  schöpfen  es  die  Pflanzen  aus  der  Atmo^häre,  docK 
wird  auch  wiederum  unzweifelhaft  das  Wachsthum  durch  eil» 
reichliche  Zufuhr  von  Ammoniak,  durch  den  Dünger,  befordert 
und  die  Entwickelnng  derselben  in  hohem  Grade  beschleunigt. 
Defsbalb  ist  es  auqh  wohl  denkbar,  dafs  bei  Anwendung  eines 
sehr  stickstoffreichen  Mergels  dieser  Stickstoffgehalt  nicht  ohne 
Wirkung  seyn  wird  und  zur  Erhöhung  des  Fmcbtertrages  bei- 
tragen kann.  Insofern  verdient  also  auch  dieser  Bestandtheil 
der  Mergel^  bei  Beurtheitung  derselben,  berücksichtigt  zu  werden. 

Sowie  der  Gehalt  an  Thon  und  Kalk  in  den  Mergelarten  in 
so  mannichfachen  Verhältnissen  sich  vorfindet,  eben  so  verschie- 
den wurde  auch  die  Amnioniakmenge  in  ihnen  gefunden.  Wah- 
rend der  daran  reichste  Mergel  0,098  pC.  enthielt,  also  auf  zehn- 
tausend Pfund  mehr  als  neun  Pfund,  waren  in  A&xi  daran  ärmsten 
nur  0,004  pC.  enthalten. 

Nach  dem  Zweck  der  Analyse,  von  den  unorganischen  Be- 
standtheilen  nur  diejenigen  Substanzen  zu  bestimmen,  wekbe 
schon  in  einem  von  den  Pflanzen  aufnehmbaren  Zustand  in 
den  Mergeln  enthalten  waren,  und  besomters  den  Gehalt  an 
löslichen  Alkalien  genau,  zu  ermitteln^  war  die  quantittitiire  Be- 
stimmung nur  auf  die  durch  schwache  Säuren'  löslichen  VeitiB- 
dungen  gerichtet  und  im  Wesentlichen  folgende  : 

Es  wurden  zwei  Portionen  Hergel,  jedesmal  ungefähr  zehn 
C^mm  in  einem  Kölbchen  heifs  mit  Essigsäure  ausgezogen,  so 
lange  ausgewaschen,  bis  nichts  mehr  aufgenommen  wurde  und 
der  Ruckstand,  welcher  gröfstentheils  aus  Thon  bestand,  nur 
geringe  Mengen  Sand  und  Eisenoxyd  beigemengt  entUelt,  bei 
100<*  getrocknet  und  als  solcher  in  Rechnung  gebracht. 

Die  essigsaure  Lösung  der  einen  Quantität  Hergel  wurde 
zdr  Bestknmung  der  Kalkerde  und   Bittererde  verwandt,    die 
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LdfiBRg  der  zweiten  Portion,  nach  Entferming  des  Ealkes  durch 
Aaimmoiiiak  und  kohletisaur^  Ammoniak,  abgedampft  und  der 
Rückstand  gegiäht.  Bs  Uiebon  kohlensaure  Alkalien  und  Mag- 
tiesia  üdruck)  weiche  durch  Wasser  getrennt  wurden.  Das  Kali 
wurde  immer  aus  dem  durch  Platincblorid  erhaltenem  Niederw 
selilage  bestimmt.  Natron,  Mangan^  Phosphorsfiure  waren  nur 
in  sehr  geringer  Menge  in  den  Tersduedenen  Mergeln  enthalten« 
Um  den  Wassergehalt  zu  ermitteln,  wurde  eine  neue  Quantität 
Hergel  bei  iOO^  getrocknet,  bis  nach  mehreren  Wagungen  das 
Gewicht  constant  blieb  und  der  Gewichtsverlust  aks  Wasser  in 
Rechnung  g^acht. 


,/ 


L    2,431   Grm.  des  fein  geriebenen  Mergels  bei  100^  ge- 
trocknet, verloren  0,0295  =  2,036  pC.  Wasser. 

10,211  Grm.  mit  Essigsäure  ausgezogen,  gaben  1,253  koh- 
lensauren Kalk  =  12,275  pC,  und  0,131  zweibasiscb  phosphor- 
saure Magnesia  =  0,975  pC.  kohlensaure  Magnesia^ 

10,32  Grm.  mit  Essigsäure  behandelt,  gaben  0,064  Kalium- 
platinchlorirf  =  0,813  pG.,  welche  0,157  Kali  entsprechen. 

Der  in  Essigsäure  unlösliche  Rückstand   wog  bei  100<*  ge- 
teodknot  8,723  Grm.  =  84,525  pC.    -  m 

10,5  Grm.  gaben  0,022  Chlorsilber  ==  0,213  pe.-=  0,1106 
CMorkaUiMn,  denen  0,070  Kali  entspreohen;  dieise.von  0,157 
Kali  abgezogen,  bleibt  0,087.  - 

In.  100  Theilen  dieses  ftlergels  waren  daher  enObSIlen.: 
Kohlensaure  Kalkbrie  ....    12,275  ; 

Kohlensaure'Siitererdo      .    .    .      0,975 
Kali       .    .    .^  ......      0j087: 

Chlorkalium    .......      0,110        . 

Wasser  ....;....      2^036 

'f hon ,  Sand  und  Eisendxyd  .    .    84,585     ; 

100,006. 
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24^1  Grm.  Mergel  gtbeil  bei  BMiittiDuii(^  des  SticksloiEl 
nach  der  Hettiode  von  Varreatrapp  und  Will  0/H&  Plati»- 
aalanak  sr  0,0039  pC.  SUcksIctf  s:  0,0017  Ammoniak« 

IL  3,451  Grm.  bei  100<^  getrooknetor  Mergel  verkNren  an 
Gewkht  0,074  s  2,146  pC  Wasser. 

11^433  Grm,  mit  Essigsiure  ansgezogen,  gaben  1|613  kob* 
lensauren  Kalk,  welcher  14,111  pC.  entq[Mriobt;  Bätererde  war 
nur  in  nnbestimmbarer  Menge  vorbanden. 

Der  von  Behandlung  mit  Bssigsänre  ungelöst  gebliebene 
RüduHand,  wog  bei  100<^  getrooktiel  9,490  Grn.  ss  82,830  pC. 

10,581  Grm.  gaben  in  der  essigsauren  Lösung  nach  Enfr* 
femung  des  kohlensauren  Kalkes  0,046  Kaliumplatinchlorid  = 
0,082  pC.  Kali. 

In  100  Theilen  warön  enthalten  : 

Kohlensaurer  Kalk 14,111 

Kohlensaure  Bittererde      .    .    .    Spuren 

Kali •    .    .      0,082 

Wasser 2,146 

Thon,  Sand  und  Eisenoxyd   .    >    82,830 

99,169. 

24,575  Grm.  gaben  bei  der  Stickstoffbestimmung  0,025  Pia*« 
Umdmiak  =  a0064  pC.  Stickstoff  ss  0,0077  pC.  Ammoniak. 

BL  3,213  Grok  Mergel  verloren  bei  100<>  getrocknet  0,0678 
=  2,111  pC.  Wasser. 

9^<3  Qrm.  gaben  in  der  essigsauren  LösoQg  1,847  kohlen- 
sauren Kalk  z:::  18,808  pC.  und  0^159  basisch  phosphorsaure 
Magnesia  =s  1,288  pC.  kohlenpaure  Magnesia, 

10,413  Grm«  hinterliefsen  in  Essijjrsaure  unlöcfkchen  Rück- 
stand 7,989  t=i  76,827  pC;  die  essigsaure  Lösung  gab  0,0495 
KaUumplatinQhk>rid  =  0,092  pC.  Kali. 

In  100  Theilen  dieses  Mergels  waren  enthalten  : 


■<  ■  I« 


Kohlensaure«*  Kftlk 18,808 

Kohlensaure  Bittererde      .    .    •  l,d28 

Kall 0,092 

Waswr      ........  2,IH 

Thon,  Sand  und  Eisenoxyd    .    .  TO,827 


99,066. 
Bei   Bestimmung    des   StickstofTgehalts    gaben   21,80   Grm. 
Mergel  0,281   Plalinöalmiak  =  0,0816  pC.  Slicksloff  =  0,0988 
pC.  Ammoniak. 

IV.  4,288  Grm«  dieses  Mergeln  verloren  bei  100^  getrock- 
net^ 0,056  2  1,311  pC.  Wasser. 

10,51  Gkm«  mit  Essigsiure  ausgesogen,  gaben  2,128  Grm. 
=  20,246  pC.  kohlensauren  Kalk  nnd  0,444  zweibasisch  phos-» 
phöri^üre  Bittererde  =  3,211  pG  kohfensaure  Bittererde. 

8,525  Grm«  gaben  in  der  esslgssureit  Lösung  0,04  Kaliuiii-| 
platinchlorid  =  0,091   pC.  Kali;   der  in  Essigsaure  unlösliohe 
Rückstand  wog  6,336  Grm.  =  74,325  pC. 
100  Theile  Mergel  enthielten  daher  : 

Kohleni^äulren  Kalk  ^    .    «    .    .    20,246  !> 

Kohlensaure  Magnesia  .    .    .    «      3^311 

K« .    .    ,      0,091 

Waster 1,311 

ThOrt)  Sand  und  Eisenoxyd    ...    74,325 

25,31  Grm«  gaben  bei  Bestimmung  des  Stickstoffgohalts  0,253 
Platinsalmiak  tu  0,0634  pC.  Stickstoff  =  0,0768  pC.  Ammoniak. 

V.  2^18  firm,  türioren  bei  100^  g^trooknel  0^0&6  = 
1^934  pC.  Wasser. 

10,863  Grm.  gaben,  mit  Essigsäure  \MmtiM%^  ÜjT34  k^yb-^ 
tenskät^ti  Ktilk  ar  25,176  p&  Und  0^18  bagifildh  pbosphorsaure 
Bittererde  =  2y223  pG.  kohlensaure  Bittererda. 

10  «Uli.  lieflM  in  fisiigsilure  unldsUc^iMi  Rttokstfttid  6,957 
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=  69,570  pC.  und  gaben  in  der  esägsauren  Losung  0,054  Ka* 
liumplatinchlorid  =  0,105  pC.  Kaii. 

In  100  Theilen  dieses  Hergels  waren  enthalten  : 

Kohlensaurer  Kalk 25,176 

Kohlensaure  Magnesia      •    .    .      2,223 

Kali 0,105 

Wasser 1,934 

Thon,  Sand  und  Eisenoxyd    .    .    69,570 

99,008. 

Bei  Bestimmung  des  Stickstoffs  gaben   25,15  Grm.  0,241 
>latinsalmiak  =  0,0608  pC.  Stickstoff  =  0,0736  pC.  Ammoniak. 
VI.    3,66  Grm.   verloren   bei   100<>  getrocknet,   0,055  = 
1,520  pC.  Wasser. 

8,55  Grm.  gaben  in  der  essigsauren  Lösung  2,748  =  32^143 
pC.  kohlensauren  Kalk  und  0,1739  zweibasisch  phosphorsaure 
Magnesia  =  1^544  pG.  kohlensaure  Magnesia. 

10^5  Grm.  ebenfalls  mit  Essigsäure  ausgezogen,  gaben  in 
der  Lösung  0,0548  Grm.  Kaliumplatinchlorid  =:  0,101  pC.  Kali; 
der  unlösliche  Rückstand  wog  6,742  =  64,214  pC. 
100  Theile  dieses  Hergels  enthielten  : 

Kohlensauren  Kalk  .....    32,143 
Kohlensaure  Magnesia      .    ...      1>544 

Kali 0,101 

Wasser .      1,520 

Thon,  Sand  und  Eisenoxyd  .    .    64,214 

99,522. 

17,345  Grm.  Mergel  gaben ,  bei  Bestimmung  des  Stickstoff- 
gehaltes, 0,216  Gnn.  Platinsalmiak  =  0,0789  pC.  ^titikstoff  =? 
0y09$5  pG.  Ammoniak« 

VH  4^  Gna  verloren,  bei  100<»  getrocknet,  0,072  ss 
1,555  pC.  Wasser. 

10,46  Gnn.  gaben,  mit  Essigsaure  behandelt,  3,772  k  36,060 
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pC  koMenstttren  Kalk  und  0,i52  . basisch. phosphorsaure  Mag- 
nesia =  1,106  pC.  kohlensaure  Magnesia. 

10  Grtn.  Itefsen  in  Essigsäure  unlöslichen  Rückstand  6,0065 
=  60,065  pC.  und  gaben  in  der  essigsauren  Lösung  0,084  Ka- 
liumpiMinchlorid  =  0,163  pC.  Kali. 

In  100  Theilen  waren  daher  enthalten  : 

Kohlensaurer  Kalk 36,066 

Kohlensaure  Me^nesia  ....      1,106 

Kali 0,163 

Wasser 1,555 

Tbon,  Sand  und  Eisenoxyd    .    .    60,065 

98,955. 
2^,2  Grm.  gaben  bei  Bestimmung  des  Stickstoffs  0,175  Pla- 
tinsalmiak =  0,0478  pC.   Stickstoff  =  0,0579  pC.  Ammoniak. 
100  Theile  dieser  Mergelarten  enthalten  : 

I   i>    I    n.  I   m.  I  IV.  I    V.  I  VI.  I  VII. 


Kohlensauren  Kalk    . 
Kohleosaure    BiUererde 

Kali 

"Wasser 

Thon,  Sand  u.  Eisenoxyd 


12,275 
0,975 
0,087 
2,036 

84,525 


14,111 
Spum. 

0,082 

2,146 

82,830 


18,808 
1,228 
0,092 
2,111 

76,827 


20,246 
3,211 
0,091 
1,311 

74,325 


25,176 
2,223 
0,105 
1,934 

69,570 


32,143 
1,544 
0,101 
1,520 

64,214 


36,066 
1,106 
0,163 
1,555 

60,065 


Ammoniak 


|0,0047|0,0077|0,0988|0,0768!0,0736|0,0955|0,0579 


lieber   die  Einwirkung   der  Salzsäure  auf  chlor- 
saures Kali; 

von  Rud.  Böttger. 


Im  LXXXIX.  Bande  des  Buchner'schen  Repertorioms  für 
die  Pharmacie,  befindet  sich  auf  S.  351  ein  mil  KU.  unterzeicb*- 
neter  Aufsatz,  worin  das  pharmaceutische  und  ärztliche  Publikum 
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Mut  em  bm^mn»  VoMiodi»,  QAnwmumr  in  kiiraer  Zeit  zm  bef- 
reiten, aufmerksam  gevmM  wN,  der,  meines  Ericbtens,  vor 
ihrer  Poblieation  von  Seilen  dee  Verf^s^s  «diie  um  so  sorg- 
fattigere  experiioeoleUe  Prölnog  hiHte  vorengi^n  9fAlm ,  als  es 
sich  hier  um  die  Empfehlung  euuis  Arzneifoitteb  b^ndolU  weicbefs 
gröfstentbeils  nur  za  inawliiAcni  fiebrauebe  besamt  H.  Ge- 
setzt, eine  ottbere  Prüfung.,  die.gewifi^  ohne  bescHidere  Schwie- 
rigkeiten diirchjsiifuhren  gewesen  wäre,  baUe  ergeben^  dafs  das 
nach  dieser  Methode  bereitete  Chlorwasser  nipht  rein ,  sondern 
einen  Stoff  baigemischt  enthaUe  Cwps  hier  wirklich  der  Fall  ist), 
dessen  Eigenschaften  und  soni^tige  Wirkungen  in  therapeutischer 
Hinsicht  noch  gänzlich  unbekannt,  in  manchen  Fällen  vielleicht 
gar  lebea^gefährlich  wären,  würde  es  da  nicht  ganz  unverant- 
wortlich gewesen  seyn,  einer  solchen,  wenn  auch  scheinbar  noob 
so  bequemen  Methode,  das  Wort  zu  reden  ?  Ich  warne  das  ge- 
sammte  ärztliche  und  pharmaceutische  Publikum  vor  dieser  neuen 
Bereittmgsweise  deß  Chtorwassers^  um  so  mehr,  als  solche,  na^ 
mentlicfa  unter  Mitanwendung  von  Wärme,  behufs  einer  etwaigen 
ße^ehleucijgupg  der  Operation,  selbst  für  den  .Arbeiter  bisweilen 
nicht  ganz  ohne  Gefahr^  ablaufen  k^nn.  In  jenem  Aufsalze  wird 
nämlich  empfohlen ,  man  solle  in  einem  gewöhnlichen  Medicin- 
glase  1  Theil  chlorsaures  Kali  mit  TVi  Theilen  Salzsäure  von 
1,12  specifischem  Gewicht  überschütten,  das  Glas  mit  einem  Kork, 
durch  den  eine  zweischenklige  Glasröhre  führt,  schnell  ver- 
schliefsen  und  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  sogleich 
entwickelnde  Gas  direkt  in  Wasser  von  +  12^  R.  einleiten.  Da 
die  Gasentwickelung  hier  bei  so  niedriger  Temperatur  vor  sich 
gehe,  so  habe  man  nicht  w  besorgen ^  ^^^^  ^us  dem  Entwi- 
ckelungsgefäfse  Chlorwasserstoifsäure  in's  vorgeschlagene  Wasser 
mit  werde  übergeführt  werden.  Nachdem  der  Verfasser  nun 
■och  kl  jenem  Aufsätze  den  inneren  Vor^^ng  d^  J'nieesses 
darck  etoe  ohemasche  Formel  ansehaulidi  zu  meciien  sucht, 
schüeffit  er  mit  den  Worten  :  „Stellt  man  in  eiKi  KrankeBzimtner 
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MI  Gläidien  wUt  sehr  venMnntor  Sahsäure  nnd  bringft  einige 
CSran  ehloraaures  Kali  hinzo,  so  hat  man  eine  lange  anhaltende 
Quelle  des  reinsten  Chlors.^  (?)  -^ 

Meinen  Erfohrungen  zu  Folge  büdet  sich  im  Allgemeinon 
bei  dem  Aufeinanderwirken  von  Chlorwasserstoffsaure  und  Chlorr 
Stare,  oder  ¥on  Salzsforo  und  irgend  einem  Chlorsäuren  Salxe, 
niemals  blos  Chlor  und  Wasser,  sondern  ohne  alle  Aus-^ 
nähme  yMarige  Säwe  ^Cl  OO,  Chhr  und  Wasser,  und 
zwar  in  eine«  constanten  Verhaltnisse,  wenn  sowohl  die  Goo«- 
centration  der  Salzsäure ,  wie  die  Temperatur ,  bei  welcher  der 
Proeeb  eingeleilet  wurde ,  genau  dieselbe  bleibt  Bedient  man 
sich  zur  Zerlegung  des  dilorsauren  Kalis,  bei  einer  Lufitempe*- 
ralur  von  4*  iS^  K.  äiner  Salzsäure  von  1,12  speoifiscbem  Ge- 
wicht und  genau  der  von  dem  Verfasser  jenes  Aufsatzes  ange*r 
gebenen  Mengenverhältnisse,  so  gewinnt  man  ein  6asgemengei| 
welches  nahezu  aus  2  Raumtheilen  Chlor  und  1  Raumtheile  gas^r 
fiärmiger  chloriger  Säure  CCl  0,)  besteht;  erhitzt  man  aber  das 
die  Chlorwassorsioffsäure  und  das  chlorsaure  Kali  enthaltende 
BntwickelungsgefiiCs  Gunter  Mttanwendung  sichernder  Schutz-* 
miltei,  indem  hierbei  nicht  selten  das  Gasgemenge  unter  starker 
E3i;plosion  sich  sersetzt}  in  einem  Wass^«*  oder  Sandbade  bia 
auf  «f  SO^  R.,  so  ist  verfaäitnifsmä&ig  etwas  weniger  Chlor,  da»« 
gegeq  mehr  chlorige  Säure  nachweisbar*)* 


*}  Man  prüft  diefs  am  besten ,  wenn  man  sich  als  Sperrflössigkeit  einer 
eoBoentrirteii  Quecksi&erobloridldsung  bedient,  der  man  nach  gehörig 
erfolgter  Ga^absorptioq  «inen  Ueberschufs  von  frisch  g«£äIUem  Qiieck"* 
silberchlorür  zusetzt,  und  nun  den  mit  Gas  gefüllten  Glascylinder  etw(| 
Va  Stunde  in  dieser  Flüssigkeit  stehen  läfst;  das  Chlor,  nach  und 
nach  verseh windend,  verwandelt  den  Calomei  in  Sublimat,  wührend 
die  chlorige  jSauro  sich  m  OuecfcsübercblorHr  und  Quecksilberchlorid 
völlig  indifferent  verhält.  Das  Chlor  ist  auch  dadurch  noch  leicht  von 
dem  chlorigsanren  Gase  zu  unterscheiden,  dafs  es  nach  dem  Schütteln 
nüt  «iner  AnHösnng  von  araeaigdr  ^auro  in  Saiiwjiure  seine  Eigene 
Schaft ,  scbw«)felsaure  Indiglösung  zu  entfärben ,  gänzlich  eiiibüfsl, 
wälirend  bei  gleicher  Behandlung  das  chlorigsaUre  Gas  diese  Eigen- 
schaft nicht  verliert. 
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Wendet  man  bei  der  Op«ratu>n  keine  äiiTsere  Warme  an 
und  leitet  bei  einer  Luftteiiiperatur  von  +  16<^  R.  das  sich 
entwickelnde  Gas  forL^ährend  dtuch  eine  bis  auf  0^  abgekühlte 
trockne  Kugelröhre^  so  eondensirt  sich  hier  in  einiger  Zeit  Chlor- 
hydrat und  eine  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  in  der  j  nachdem 
sie  mit  etwas  Wassw  verset&t  und  bis  zu  ihrer  gänzlichen  Ent- 
färbung und  Gerocbzerstöruiig  anhaltend  mit  Quecksilber  ge- 
schüttelt wird^  sich  nachher  ganz  deutlich  Spuren  voi^alzsaure 
nachweisen  lassen.  Hieraus  folgt,  dafs  ein  unter  ähnlichen  Um- 
standen bereitetes  Ghlorwasser  nicht  nur  nicht  fird  von  chloriger 
Säure,  sondern  überdem  noch  Chlorwasserstoffsäure  enthält,  mit- 
hin gänzlich  für  medicinische  Zwecke  zu  verwerfen  ist. 

Leitet  man  das  bei  +  80^  R.  aus  1  Gewichtstheüe  chlor- 
saurem Kali  und  4  Gewichtstheilen  Salzsäure  von  1,12  speoiGschem 
Gewicht  sich  entwickelnde  sehr  stark  gelb  gefärbte  Gas  so  lange 
direct  in  eine  grofse,  mit  einer  1  —  V/2  Zoll  weiten  Mündung 
versehene  trockene  Glasflascbe  (deren  Rauminhalt  ungefähr  dem 
von  vier  gewöhnlichen  Weinflaschen  gleich  kommt),  bis  die  Flasche 
ganz  damit  gefuUl  ist,  verschliefst  dann  die  Flasche  ganz  mit  einem 
eingefetteten  Glaspfropf  und  wartet  ab,  bis  die  gleichzeitig  mit 
äbergerissenen  Wasser-  und  Salzsäuredämpfe  sich  niedergeschlagen 
haben,  und  senkt  dann ,  indem  man  den  Hals  der  Flasche  ^was 
von  sich  abgewandt  hält,  einen  kleinen ^  mit  einem  lai^en  Stiel 
versehenen  eisernen  Löffel,  in  welchen  man  ein  erbsengrofses 
3tück  wohl  abgetrockneten  Pliosphors  legt,  bis  in  die  Mitte  der 
Flasche,  so  erfolgt,  unter  partieller  Entfärbung  des  Gases,  augen- 
blicklich eine  mafsig  starke  (pöllig  gefahrlose)  Explosion,  eine 
Erscheinung,  die  auch  eintritt,  wenn  man  sich  hierzu  statt  des 
Phosphors,  trockner  Schwefelblumen  oder  fein  gepulverten  Ar^ 
seniks  bedient^  obwohl  bei  Anwendung  dieser  letztgenannten 
Stoffe  die  Explosion  immer  erst  nach  einer  etwas  töit^eran  Zeit- 
daner  einzutreten  pflegt.     Bringt  man  nach  erfolgter  Explosion, 
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also  nach  Zerstörung  der  chlorigen  Säure,  eine  spiralförmig  ge- 
bogene, dünne  messingene  Klaviersaite,  deren  unteres  Ende  man 
locker  mit  ufMchtem  BkUtgolde  umgiebt,  in  das  rückstandige 
Gas,  so  sieht  man  das  Blattgold  sich  entzünden  und  den  Hes- 
singdraht  langsam,  unter  Ausstofsung  einer  grofsen  Menge  Dampfe, 
verbrennen,  was  niemals  der  Fall  ist,  wenn  dem  Gase  noch 
chlorige  Saure  beigemischt  isL  Aus  diesem  Grunde  gelingt  es 
denn  auch  nicht,  fein  gepulvertes  Antimon,  oder  eui  anderes  fein 
gepulvertes  Metall,  in  dem  ursprünglichen  Gj^gemenge  zum 
Glühen  zu  bringen. 

Da  ich  in  Vorstehendem  nachgewiesen  zu  haben  glaube, 
dafs  bei  der  Aofeinanderwirkung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem 
Kali,  nicht  blofs  Chlor,  sondern  auch  chlorige  Säure  ^ein  Ge- 
mbch,  welches  von  Davy  bekanntlich  firüherhin  für  eine  eigen- 
thümliche  Oxydationsstufe  des  Chlors  gehalten  wurde,  die  er  mil 
dem  Namen  Euchlorine  oder  Chloroxydul  belegte)  sich  bildet, 
eine  Säure,  von  der  wir  mit  Bestimmtheit  wissen,  dafs  sie  im 
reinen  Zustande,  beim  Contacte  mit  Phosphor,  Selen,  Schwefel 
und  Arsenik  augenblicklich  explodirt  und  jene  Stoffe  meisteng 
entzündet,  wahrend  der  unterchlorigen  Säure  (Cl  0),  der  Unter- 
chlorsäure CCl  O«))  der  Chlorsäure  (Cl  O5)  und  Ueberchlor- 
säure  (Cl  O7}  diese  Eigenschaften  abgehen,  so  schien  es  mir 
wünschenswerth,  zu  versuchen  ^  ob  das  Verhalten  der  Salzsäure 
zu  chlorsaurem  Kali  nicht  vielleicht  auch  geeigneter  seyn  möchte, 
als  das  der  concentrirten  Schwefelsäure  zu  chlorsaurem  Kali,  um  auf 

■ 

eine  leichte,  recht  anschauliche  und  völlig  gefahrlose  Weise,  die 
momentane  Bildung  der  chlorigen  Säure  überhaupt,  so  wie  deren 
charakteristische  Eigenschaften  insbesondere,  in  einem  Collegien- 
versuche  darzuthun.  Diefs  läfst  sich  auf  folgende  einfache  Weise 
sehr  leicht  in  Ausführung  bringen.  Man  überschütte  in  einem 
etwas  hohen  Champagnerglase  V2  Loth  fein  gepulvertes  chlor- 
saures Kali  mit  2 Loth  Salzsäure  von  1,12  specifischeni  Gewicht; 
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augenbltoklicb  sieht  man  das  Gemisch  sich  intensiv  gelb,  färben 
und  in  wenig  Minuten  eine  sehr  lebhafte  Gaseatwickdtu^  eitt* 
stehen.  Wirft  man  jetzt  6  —  8  nadelknopfgrofse  Stückchen 
Phosphor  zu  dem  Gemisch^  so  erfolgt  auf  der  Stelle  dne  (pölUg 
gefahrlose)  aufserst  glänzende  Verbrennung  des  Phosphors  in- 
nerhalb der  Flüssigkeit ,  die  weit  ruhiger  von  statten  geht,  als 
vvenn  man  sich  zu  diesem  Versuche  statt  der  Salzsäure  einer 
concentrirten  Schwefelsäure  bedient,  welche  letztere  befcanntKcii, 
iwchdem  das  Salz  mit  Wasser  zuvor  äberschüttet  worden,  mä^ 
telst  einer  Pipette  nur  tropfenweis  hinzugeschüttet  werden  dart 

Was  den  inneren  Vorgang  des  Processes  bei  der  Aofoin- 
anderwirkung  der  Salzsäure  und  des  Chlorsäuren  Kalis  betriil) 
so  durfte  derselbe,  meiner  unvorgreiiichen  Ansicht  nach,  wiofal 
durch  folgende  Formel  am  einfachsten  zu  erklären  seyn  :  aus 
KO  +  Cl  0,  +  3C1H  entsteht  KCl  +  ClOs  +  2  Gl  4-  3H0. 


Berichtigung  einer  Angabe  über  chromsaures  Zink««- 

oxyd  und  Kupferoxyd; 
von  Hermann  Kopp. 


Vor  einigen  Jahren,  als  man  die  nach  Fritzsche's  Methode 
dargestellte  Chromsäure  noch  für  reiner  hielt,  als  sie  wirkUch 
ist,  stellte  ich  mit  solcher  Säure  mehrere  Salze  dar,  um  ihr  spe- 
cifisches  Gewicht  kennen  zu  lernen;  diese  Säure  gab  mir  mit 
Kupferoxyd  und  Zinkoxyd  grüne  und  topasgelbe  Krystalle,  für 
welche  ich  *)  Bestimmungen  des  Wassergehalts  und  der  Dich- 
tigkeit, als  für  chromsaures  Kupferoxyd  und  chromsaures  Zink- 
oxyd gültig  mittheilte. 

")  Diese  Anaal.  Bd.  XLll  S   89. 


Zinkoxyd  und  Kupferoxyd.  dSfl 

L  Gmelin*)  gab  an,  *das  Kupfersalz  irieht  erballen  zn 
haben;  fon  mehreren  Chemikern  erfiihr  ich,  dafs  sie  nur  bei 
Anwendung  schwefeisäurehaltiger  Chromsäare  solche  KrystaHe 
von  Kupfersalz  nnd  von  Ziaksaiz  erhielten,  weiche  im  Wesent- 
liefoea  aus  schwefebauren  Salz  bestanden. 

Ich  habe  meine  froheren  Versuche  wiederholt  ChroaMäure^ 
nach  Wariogton's  Methode  bereitet,  die  noch  etwas  aefcwe^ 
felsdurehaltig  war,  wurde  mit  KopGeroxyd  gesfittigt,  filtrirt  und 
das  Fihrat  unter  der  Luftpumpe  abgedunstet.  Die  Porcelm- 
schale,  worin  sieh  die  Plössigkdt  befand,  überzog  sich  mit  einer 
Fothbraunen  Substanz;  es  bildeten  sich  atfserdem  doige  grüne 
KrystaHe,  von  der  Form  des  Kupfervitriols.  Ihre  Auflösung  zeigte 
(Ke  Reaclionen  der  Cfaromsäure,  aber  bei  Bestimmung  derselben 
Glurdi  Fällen  mit  salpetersaurera  Quecksilberoxydd  und  Wagen 
des  bei  dem  Glühen  des  Pracipitats  zurückbleibenden  Chrom- 
oxyds) ergaben  sich  nur  2,7  pC.  Chromsaure,  wahrend  iu 
CuO,  Cr  Oa  +  5  HO  38,1  pC.  Chromsäuro  enthalten  seyn  müfs« 
ten.  Die  Mutterlauge  setzte  noch  eben  solche  Krystalle  ab, 
welche  1,8  pC.  Chromsaure  enthielten. 

Dieselbe  Chromsäure,  ebenso  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd 
behandelt,  bedeckte  die  Porcellanschale,  in  welcher  die  Flüssig- 
keit abdunstete,  mit  einer  rotbgelben  Substanz;  es  bildeten  sich 
sehr  satt  gefärbte  topasgelbe  KrystaHe,  von  der  Form  des  Zink- 
vitriols^  deren  Auflösung  die  Reactionen  der  Chromsäure  zeigte 
und  welche  3,5  pC.  Chromsäure  enthielten,  statt  33,6,  welche 
die  Formel  :  ZnO,  Cr  Oj  +  7  HO  verlangt.  Die  Mutterlauge 
setzte  noch  eben  solche  Krystalle  ab,  welche  6,6  pC.  Chrom- 
saure enthielten,  doch  konnte  diese  BestiflinMing  nur  mit  einer 
ktoinen  Menge  von  Salz  vorgenommen  werden. 

Der  Wassergehalt  von  CuO ,  CrO,  +  5  HO  und  CuO,  SO, 
-f  5  HO  ist  nahe  derselbe,  32,9  und  36  pC;  kh  hatte  filr  das 


*)  UandHiuch  d«r  CiMmie,  4,  Aufl.  Bd.  111  S.  439. 

25» 
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a.  a.  0.  untersuchte  Kupfersalz  33,5  pC.  Wasser  gefunden,  und 
das  specifische  Gewicht  2,262,  welches  mit  dem  des  Kupfervitriols 
(2,274  nach  meiner  Bestimmung)  übereinstimmt 

Ebenso  ist  der  Wassergehalt  von  ZnO,  CrOs  +  7  HO  und 
ZnO,  SOs  +  7  HO  nahe  derselbe,  40,5  und  44^0  pC.  Ich  hatte  für 
das  untersuchte  Zinksalz  41,6  —  42,8  pC.  Wasser  geftinden  und 
das  specifische  Gewicht  2,096,  welches  mit  dem  des  Zinkvitriois 
(2,036  nach  Mohs)  nahe  übereinstimmt 

V  In  den  Salzen,  die  ich  also  irrthümlich  für  chromsaure 
Salze  gehalten  habe,  scheint  jedoch  chromsaures  Kupfer  und 
chromsaures  Zink  voll  den  angegebenen  Formeln  (CuO,  CrOs  + 
5  HO  und  ZnO,  CrOs  +  7  HO)  mit  vielem  schwefelsaurem  Salz 
gemischt  zu  seyn.  Dafs  das  Chrom  in  diesen  Formen  in  jenen 
krystallisirten  Salzen  enthalten  sey,  scheint  die  vollkommene  Klar- 
heit der  Krystalle  und  die  Reactionen  ihrer  I^sung,  welche 
Chromsaure  nachweisen,  darzuthun. 


Lettre  adress^e  ä  Monsieur  le  Baron  Liebig, 

Professeur  a  rUniversite  de  Giessen  (Grand-Duche  de  Hesse); 

par  MM.  Laurent  et  Gerhardt 


Parü  ei  MonipelUer,  le  26  janoier  S846, 

Monsieur  le  Baron, 

Yous  venez  de  publier  contre  nous  nne  brochure  dans  la- 
quelie  vous  attaquez  nos  travaux  de  la  maniere  la  plus  inju- 
rieuse. 

Yous  &tes  libre  de  les  trouver  mauvais,  vous  ^tes  libre 
aussi  de  nous  attacpier  dans  iti  style  dont  rougirait  tout  komme 
bien  eleve;  vous  ^tes  seul  responsable  de  vos  expressioDS. 
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Mais  vous  n'avez  pas  le  droit  de  venir  nous  calomnier; 
V0US  n'avez  pas  le  droit  de  nous  appeler  faussairesj  eoleurs  de 
grand  chetmn,  et  de  dire  a  la  face  du  monde  que^  pour  ren- 
verser  vos  tbeories,  pour  mettre  en  lumiere  vos  erreurs,  nous 
aiffions  trompe  rAcademie  des  Sciences ,  en  lui  presentant<>^  le 
22  septembre  deniier,  des  experiences  qui  n'existent  pas,  que 
nous  n'avöns  jamais  faites. 

Si  vous  etiez  Fran^ais,  Monsieur  le  Baron,  nous  pourrions 
vous  demander  raison  de  ces  calomnies  devant  les  tribunanx, 
car  oes  experiences  ont  ete  faites,  soit  ä  Paris,  au  latioratoire 
de  M.  Pelouze,  la  plupart  du  temps  en  presence  de  H.  Pelouze 

I 

oa  de  ses  eleves,  et  sur  des  produits  donnes  par  M.  Pelouze; 
soit  a  Montpellier,  au  laboratoire  de  la  Faculte  des  Sciences,  en 
partie  sur  un  produit  donnä  aussi  par  M.  Pelouze,  en  partie  sur 
des  produits  prepares  ä  ce  demier  laboratoire^  et  montres  a  plu- 
sieurs  personnes,  entre  autres  au  Doyen  de  la  Faculte. 

Ceci  donne  la  mesure  de  la  valeur  de  vos  autres  assertions; 

Puisque  votre  qualite  d'etranger  vous  assure  rimpunit^, 
nous  n'avons  pas  d'autre  recours  contre  vous  que  d'en  appeler 
a  Topinion  publique.  Veuiilez  donc  avoir  la  bonte,  Monsieur 
le  Baron ,  de  faire  droit  a  notre  räclamation  en  retractant  vos 
paroles,  et  agreez  nos  salutations  empressees. 

Aug.  Laurent,  Ck.  Gerhardty 

Membre  correspondant  de  TAca-      Professeur  a  la  Facult6  des  Science« 
demie  des  Sciences*  de  Montpellier. 


hAk  halte  es  für  angemessen,  den  obigen  Briefe  von  dem  die 
Verfasser  unter  andern  6  Exemplare  an  die  hiesige  Clubgesell- 
schaft zum  Auflegen  in  das  Lesezimmer  gesandt  haben,  mit 
einigen  Bemerkungen  zu  begleiten. 

Man  wird  sogleich  bemerken,  dafs  die  Verfasser  des  Briefes 
nur  ein  Factum  meines  Aufsatzes  aber  Hm.   Gerhaj^dt  und 


$riia  Yßfbäitmts  zm  organtoeben  Ciiemie  «t  widerlegen  sich 
bemübmi;  sie  sacken  namlieh  durch  Zeugen  darzuthan,  dafs  die 
Angaben,  die  sie  in  ihrem  Briefe  vom  22*  September  vorige» 
Jahrs  der  Akademie  milgetheiU  haben,  Resultate  wiri^Iieh  ange- 
stellter Versuche  sind;  für  diese  Angibea  hat  Hr.  Laurent 
durch  Hinxufagung  seines  Namens  die  Verantwortlichkeit  mif; 
übernommen,  und  ich  glaube  mich  nidit  zu  tauschen,  dafs  diu 
Redamation  nur  sane  Rechtfertigung  zum  Zwedie  hat. 

Die  in  der  Mittheilung  vom  22.  Sc)»tember  1845  enthaltenen 
Abgaben  sind  aber  bui^hstäblich  mit  der  von  Hm.  Gerhardt  im 
Januar  1844  (Comptes  rendus  S.  158},  also  vor  zwei  Ja]y*ea  dar 
Akademie  fibergd)enen  Note  über^nstimmend,  sie  sind  ganz  die 
nämlidien,  die  er  im  Januar  1845,  (Comptes  rendus  meosueb  par 
Gerhardt  p.  27)  aufrecht  zu  hatten  sucht,  wo  er  erklärt^  dafs 
ihm,  sowie  zwei  sehr  bekannten  Chemik^m,  die  DarsteUung  des 
Mellonkaliums  nicht  gehingen  sey.  £s  kaim  wohl  kein  Zweifel 
darüb^  herrschen,  dafs  die  Formeln^  die  Hr.  Gerhardt  im 
Juli  1844  und  im  Januar  1845  fär  die  Zusanunensetaning  der 
MeUonverbindungen  giebt,  nur  seine  individuellen  Ansichten  aua^ 
drücken  und  keineswegs  Resultate  von  darüb^  angestellteil 
Versuchen  sind  und  die  völlige  Uebeninstirnmung  der  Angaben 
vom  22.  September  1845  mit  den  früheren,  schien  jeden  Zweifel 
über  den  gleichen  Ursprung  zurückzuweisen. 

Der  Inhalt  der  Note  vom  22.  September,  an  welcher  Hr. 
Laurent  durch  sdnen  Namen  Theil  hat,  dreht  sich  um  die 
Widerlegung  zweier  Hauptpunkte.  Ich  soll  nämlich  behauptet 
haben,  dafs  : 

13  MellonkaUum  erzeugt  wird,  wenn  man  Melkm  in  KaU 
aufldst; 

2)  dafs  die  MellonwasserstoffsMure  in  der  Hitze  in  MelloB 
und  Wasserstoff  zerfallt;  beides  ist  nach  den  Ansichten,  die  aich 
die  Herren  Gerhardt  und  Laurent  über  die  Zusammen^tznng 
der  MeUonverbindungen  g^nacht  haben,  nicht  mögUdi. 
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baMen  Angaben  werden  in  ihrer  Note  wiederJegt,  und  die  Aetb*- 
demie  wird  ?on  dem  Irrthuni,  den  ich  begangen  habe,  in  Kennt- 
nib  gesetzt.  „Es  ist  unmöglich,  sagen  die  Herren  6.  und  L., 
,,hiemach  die  Bildimg  des  MeHonkaliums  aus  Meilen  mit  Kali  zu 
,ib^^eifen,  wir  haben  überdiefs  kein  Beispiel  einer  so  seltsamen 
,^Reaction ,  wie  sie  die  Mellonwasserstoi&aure  in  der  Wärme 
,^darbietet^ 

Wenn  ich  .nun  behauptete,  dafs  die  Akademie  von  den  Herren 
G,  und  L.  hitttergangen  worden  ist,  so  glaube  ich  dazu  ein  un-^ 
bestreitbares  Recht  zu  haben ,  da  die  Angaben,  die  sie  mir  un^ 
lerlegf  n,  falsch  und  von  mir  Niemals  gemacht  worden  sind.  Ich 
habe  also  nicht  behauptet,  dafs  das  Mellonkalium  durch  Auflösung 
von  Mellon  in  Kali  dargestellt  werden  kann,  ich  habe  ganz  im 
Gegentheil  gezeigt  CAnn.  de  chimie  et  de  phys.  p.  55}  mid 
wf^tläuftig  beschrieben,  dafs  sich  unter  diesen  Umständen  ein 
stark  alkalisch  reagirendes  Salz  bilde,  dessen  Säure  im  Silber-» 
sdz  1>11  pC.  Wasserstoff  und  22,18  pC.  Sauerstoff  enthalte. 

teh  habe  Niemals  angegeben  noch  behauptet,  dais  sich  die 
sogenannte  Mellonwasserstofibäure  in  der  Hitze  in  Mellon  und 
Wasserstoff  zerlege. 

Die  Angaben  der  HH.  6.  u.  L.  konnten  demnach  keinen  andena 
Zweok  haben,  als  die  Academie  in  ihr^ofi  Urtheil  irre  zu  führen. 

Ich  sage,  sie  konnten  keinen  andern  Zweck  haben,  weil  ich 
awi  einer  Langmuth,  die  wohl  schwerlich  ein  anderer  Chemiker 
gehabt  haben  würde,  ihren  Irrthum  ein  J^hr  vorher,  wiewohl 
ganz  oiine  Erfolg,  zu  berichtigen  versucht  hatte. 

Nachdem  ich  im  Januar  1844  die  Note  des  Hrn.  Gerhardt 
an  die  Akademie ,  worin  diese  Behauptungen  zum  erstenmale 
vorkamen,  gelesen  hatte,  nahm  ich  mir  vor,  meine  Arbeit  über 
M^n  uttd  die  MeUonverbindungen  zu  wiederholen.  Diese  Un- 
t^Mdiung  hatte  ihre  grofsen  Sdiwierigkeiten  und  es  kost^e 
Q^h  ^e  dbreimonatlmhe  Arbeit,  um  eine  gute  Methode  der. 
Oi^ateUung  des  MeilonkaUums  aü&uimden  und  «un  die  Zusam-- 
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mensetzun^  der  Mellonverbindangeii  festzusetzen.  Von  einer 
Theorie  oder  theoretischen  Speculationen  war  in  meiner  Arbdl 
Cdiese  Annal.  Bd.  L  S.  338}  keine  Rede ,  sie  besteht  aus  einer 
Reihe  von  Zahlenresultaten.  Welche  Gesinnungen  ich  damals 
hatte,  wird  man  am  besten  aus  dieser  Abhandlung  selbst  ent- 
nehmen, wo  ich  Seite  344  sagte  :  „Wenn  ich  \ov  der  Beschrei- 
„bung  meiner  Versuche  über  die  Arbeiten  und  Resultate  anderer 
«(VölkeTs  und  Gerhardts},  welche  gegen  dje  Existenz  des 
„Mellons  für  sich  oder  gegen  seine  Natur  als  zusammengesetztes 
,,Radical,  nicht  mehr  sage,  als  da£s  ich  sie  gelesen  habe,  so 
„geschieht  diefs,  weil  ich  glaube,  dafs  sie  in  dem  folgende 
„ihre  Erledigung  finden  werden.^ 

Diese  Erinnerung,  welche  jedem  Unbefangenen  als  Beweis 
dienen  dürfte,  dafs  ich  eine  Vermittelung  auf  die  schonendste 
Weise  versucht  habe  und  einen  Streit  vermeiden  wollte,  ver- 
fehlte  ihren  Zweck.  Auch  nachdem  einige  Monate  darauf  eine 
widersinnige  und  der  Wahrheit  ganz  zuwiderlaufende  Interpre- 
tation meiner  Versuche  von  Seiten  des  Hm.  Gerhardt  in  sei- 
nen Comptes  rendus  mensuels  erschien  (Januar  1845J,  hielt 
ich  mich  zurück,  allein  als  im  September  desselben  Jahrs  dfe 
nämlichen  Erfindungen  und  falschen  Angaben  auTsNeue  in  dem 
Kreis  der  Academie  auftauchten  und  in  der  ursprünglichen  Fonn 
zur  ^[Hrache  gebracht  wurden ,  so  war  kein  Zweifel  über  die 
Absicht  und  den  Zweck  dieser  Angriffe  mehr  möglich ,  und 
Niemand  wird  es  mir  verdenken,  wenn  ich  mich  mit  der  ganzen 
Indignation,  die  ein  solches  Verfahren  einflöfsen  mufs,  ^urüber 
aussprach. 

Die  Beweise,  dafs  sie  über  die  Mellonverbindungen  gear- 
beitet haben,  welche  die  Herren  G.  und  L.  in  ihrem  Briefe  an 
mich  erwähnen,  sind  in  sich  selbst  nichtig  und  werthlos,  weü 
sie  nicht  darthun,  dafs  sie  wirklich  Mellonverbindungai  analy-- 
sirten.  Ich  will  nicht  daran  zweifeln,  dafs  sie  Analysen  von 
Materien  in  dem  Laboratorium   des  Hm.  Pelouze  angestellt 
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haben^  die  sie  fär  Meüonkalinm  hielten,  allein  wer  möchte  eine 
solche  Arbeit  init  dem  Namen  einer  Untersuchung;  belegen  und  ihr 
irgend  eine  Beweiskraft  beimessen ,  sowie  sie  es  gethan  haben. 
Es  sind  jetzt  seit  dem  22.  September  1845  fünf  Monate  ver- 
gangen; und  keiner  von  diesen  beiden  Chemikern  hat  irgend 
ein  Zahlenresultat  über  ihre  Analysen  publicirt,  was  es  den 
Chemikern  möglich  machen  konnte,  die  Richtigkeit  ihrer  Angaben 
zu  beurtheilen..  Sind  diefs  nicht  Gründe  genug,  zu  gjkuben, 
dafs  die  Angaben  vom  22.  September  1845  auf  derselben  Basis 
beruhen,  wie  tiiezwei  vorhergehenden,  die  buchstäblich  mit  den- 
selben übereinstimmen  und  sich  nicht  auf  Versuche  und  Analy- 
sen stützen,  für  welche  nicht  reclamirt  wird?! 

Nichts  ist  freilich  becpiemer,  als  diese  Art  von  Widerle- 
gungen durch  Analysen  von  Substanzen,  die  sie  im  Nothfalle 
eben  so  gut  und  vielleicht  noch  viel  besser  aus  der  trefflichen 
Fabrik  chemischer  Producte,  did  den  ehrenwerthen  Namen  des 
Hm.  Robiquet  trägt,  hätten  kaufen  können.  Es  kömmt  bei 
mir  häufig  vor,  dafs  meine  Assistenten  Verbrennungen  organi- 
scher Substanzen  für  mich  machen,  weil  die  Zeit,  die  ich  für 
den  Unterricht  in  meinem  Laboratorium  ^u  verwenden  habe, 
viel  zu  kostbar  ist,  als  dafs  ich  sie  an  Operationen  wenden 
dürfte,  mit  denen  meine  Assistenten  auf  das  vollkommenste  ver^ 
traut  sind;  aber  im  Traume  würde  es  mir  nicht  einfallen,  auf 
eine  Analyse  den  allergeringsten  Werth  zu  legen  und  zu  publi- 
dren,  zu  welcher  das  Material  mit  meinen  eignen  Händen  nicht 
dargestellt  worden  ist.  Zu  diesen  Darstellungen  gehört  eine 
Summe  von  Erfahrungen  und  ein  Aufwand  von  Zeit,  der  den 
Zeitverbrauch  ftir  eine  Analyse  oft  hundertfach  übersteigt.  So 
habe  ich,  um  nur  ein  Beispiel  anzuführen,  lediglich  um  eine 
sichere  Methode  der  Darstellung  des  GlycocoUs  >(^Leimzncker) 
aufzufinden,  und  um  im  Stande  zu  seyn,  eine  der  für  die  Thier- 
chemie  wichtigsten  Thatsachen  die  von  Dessaignes  beschrie- 
bene Spaltittig  der  Hif^ursäure  in  Benzoesäure  und  GlycoeoH 
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zu  constatiren  (eine  Angabe,  die  vollkommen  richtig  ist) ,  eine 

Reihe  von  Versuchen  nöthig  gehabt,  die  mich  sechs  Wochen 
unausgesetzt  beschäftigten.  Wie  kann  man  mit  den  Schwierig- 
keiten einer  solchen  Aufgabe  die  Ausführung  einer  organischen 
Analyse  vergleichen!  Ist  aber  die  Methode  einmal  gefunden, 
so  sind  eine  Menge  junger  Chemiker  geschickt  und  erfahren 
genug,  um  die  Arbeit  zu  beendigen,  die  Tür  sie  zu  einem  Mittd 
oeji  Uotemchts  wird. 

Ich  wiederhole  es,  dafs  ich  es  niemals  der  Mühe  werih  ge- 
halten haben  würde,  die  Art  und  Weise,  wie  Hr.  Gerhardt 
die  Aijj^iten  ausländischer  Chemiker  verstümmelt,  und  zu  seinem 
Nutzen  ausbeutet,  öSFentlich  zur  Sprache  zu  bringen,  wenn  er 
sich  nicht  das  Vertrauen  der  Herausgeber  eines  der  besten  fran- 
zösischen Journale  zu  erwerben  gewufst  und  sie  veranlafst 
hätte ,  seine  falschen ,  lügenhaften  und  gewissenlosen  Angaben 
in  einem  grofsen  Kreise  zu  verbreiten.  Wenn  die  Herausgeber 
dieses  Journals  sich  z.  B.  die  Mühe  geben  wollten,  den  Auszug  au$ 
dar  Arbeit  der  HH.  Merklein  und  Wöhler  äb^  die  Bezoar- 
säure,  den  Hr.  Gerhardt  in  dem  neuesten  Hefte  des  Journal  de 
Pharmacie  gegeben  hat,  mit  der  Originalabhandlung  zu  vergleichen, 
80  würden  sie  wohl  für  immer  abgeschreckt  werden,  die  An^ 
sichten  des  Hrn.  Gerhardt  zu  den  Uirigen  zu  machen,  sowie 
sie  es  gethan  haben,  indem  sie  die  Comptes  rendus  ues  Hrn. 
Gerhardt  ihrem  Journale  von  jetzt  an  einverleibten.  Alles  was 
Wöhler  über  das  Mangelhafte  der  Kenntnifs.der  Glaucomelan- 
säure  anführt,  wird  von  Hrn.  G  erh  ar dt  als  seine  Idee^  als  sein  kri- 
tischer Ausspruch  dargestellt,  so  dafs  der  Leser  dieses  Auszugs 
verleitet  werden  kann,  die  Verfasser  für  stümperhafte  Anfanger 
zu  halten. 

Ein  anderer  Künstgriff  des  Hm.  G.  ist,  dafs  er,  wie  in  der 
genannten  Arbeit  alles  verschweigt,  was  Wöhler  über  den 
evidenten  Zusammenhang  der  Bezoarsäure,  Gallus-  und  Gerb- 
säure gesagt  hat,  statt  dessen  aber  die  Reactionen  beschreibt, 
die  W.  als  Belege  seiner  Schlüsse  giebt  und  hinzufügt  :  „Ich 
prophezeie,  dafs  hierbei  eine  Verwandlung  der  Bezoarsäui*e  in 
Gallussäure  Statt  gefunden  bat.^  Es  ist  diefs  die  wohlfeilste 
Manier,  zu  dem  Biuf  eines  Propheten  zu  gelangen  und  sich  Prio- 
ritäten von  Entdeckungen  zu  sichern. 

In  keinem  Lande  der  Welt  würde  ein  solches  Verfabien 
Duldung  finden« 

J.  L. 
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Beiträge  zur  Atomentheorie; 
von  Paid  Einbrodt. 


Bestimmung  a  priori  des  specißschen  Gewichts  zusammenge- 
setzter fester  und  flüssiger  Körper. 

1)  Im  Jahre  1839  machte  Persoz  in  seiner  Introduction 
a  la  Chimie  moleculaire  ein  Verfahren  bekannt,  um   aus  dem 

Atomgewicht  eines  festen  oder  flüssigen  Körpers  seine  Dichtig- 

» 

keit  zu  bestimmen. 
Er  setzt  voraus  : 

« 

a)  dafs  ein  Atomgewicht  eines  einfachen  oder  zusammen- 
gesetzten Körpers^  in  Dampf  verwandelt,  ein  gleiches  Volum 
einnehme  mit  einem  Atomgewicht  SauerstoiT,  oder  ein  Multiplum 
davon  mit  einem  oder  dem  andern  Gliede  folgender  zwei  Reihen : 

2,  4,  8,  16,  32,  64 
oder  :  3,  6,  12,  24,  48. 

b)  dafs  das  absolute  Gewicht  von  einem  Volum  Wasser- 
dampf, sich  zu  demjenigen  von  einem  Volum  (me  oben}  be- 
rechneten hypothetischen  Dampfes  verhalte,  wie  das  specifische 
Gewicht  des  Wassers  (die  Einheit)  zu  dem  gesuchten  specifischen 
Gewichte. 

Welche  Zahl  in  einom  bestimmten  Falle  zum  Multipliciren 
der  Gasvolume  zu  nehmen  ist,  kann  Persoz  nicht   im  Voraus 

Annal.  <d.  Chemie  q.  Pharm.  I.VIU.  Bd.  1.  Heft.  1 


3  Einbrodt,  Beiträge  zw  Atomentheorie. 

bestimmen;   er  findet  sie  durdi  Vergleichung  der  berechneten 
Dichtigkeit  mit  der  beobachteten. 

2}  Ein  einzelnes  Beispiel  wird  hinreichen,  um  seia  Ver- 
fahren anschaulich  zu  machen. 

*  1  Atom  Sauerstoff  =  100  Grammen  giebt  70  Liter  Gas. 

1  Atom  krystallisirter  Rohrzucker  =  C"  H"  0"  =  2137,5. 

Wenn  ein  Atom  Zucker,  im  Vergleich  zum  Sauerstoff,   ein 

24facbes  Volum  Gas  giebt,  so  ist  dieses  Volum  =  24  X  70  =* 

1680  Litern. 

1  Liter  dieses  Gases  wiegt  dann  2137,5        .  ^«,..  ^ 

1680    =  ^'^^^^  ^™- 

1  Liter  Wasserdampf  wiegt  0,8003  Grm. 

Nach  der  zweiten  Hypothese  erhält  man  die  Gleichung 
0,8003  :  1,2711  =  1  :  1,5882,  dem  specifischen  Gewicht  des 
Zuckers.  Das  direct  gefundene  specifiscbe  Gewicht  ist  =  1,607. 

3}  In  vi<^n  anderen  Fällen  ist  die  UebereiBStknnHing  noch 
gröfserund,  nach  dem  Ausdruck  von  Berzelius,  zubewundernw 

Persoz  hat  noch  42  andere  Beispiele  gegeben;  wenn  auch 
hin  und  wieder  Fehler  sich  eingeschlichen  haben  (z.  B.  bei 
Kobalt,  Arsenik,  Mangan,  kohlensaurem  Baryt}  so  wird  doch  ein 
Jeder  mit  Berzelius'*')  zugeben,  dafs  „Uebereinstimmungen 
und  Approximationen  in  so  grofser  Anzahl  nickt  blofs  zufällig 
eingetroffen  seyn  können.  Darin  mufs  Etwa&  zu  Grunde^  liegen, 
aber  dieses  Etwas  ist  noch  nicht  ausgemittelt.« 

43  Der  Umstand^  dafs  Persoz  das  Multiplum  gegen  die 
Zahl  der  Sauerstoffvolume  nicht  von  vorn  herein  bestimmen 
konnte,  benimmt  seiner  Berechnungsmethode  keinesweges  weder 
ihre  theoretische,  noch  ihre  praktische  Wichtigkeit.  Denn  sein 
Verfahren  weist  auf  jeden  Fall  die  Abhängigkeit  dea  specifischen 
Gewichts  fester  und  flüssiger  Körper  von  anderen  phy^kaliscben 


*)  Jahreabericht  XX  2,  17. 
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Verhältnissen  ihrer  Atome  nach.  Was  die  praktische  Wich- 
tigkeit betriin,  so  lassen  schon  die  von  Persoz  berechneten 
Falte  «rwarten ,  dafs  für  gewisse  Klassen  von  Verbindungen  die 
Factoren  sich  als  feste  beständige  Gröfsen  ausweisen  werden^ 
so  dafs  man  nicht  nur  die  berechnete  Dichtigkeit  mit  der  beob- 
achteten vergleichen,  sondern  auch  die  unbekannte  Dichtigkeit 
ebne  Wägung  wird  bestimmen  können. 

b)  Man  wird  sich  daher  wundern,  dafs  seitdem  Niemand 
den  von  Persoz  angeregten  Gegenstand  wieder  aufni^hm*  Meh- 
rere Ursachen  mögen  dazu  beigetragen  haben,  sein  Verfahren 
in  Vergessenheit  zu  bringen.  Man  mufste  sich  an  das  Empi- 
rische desselben,  die  mangelnde  Erkenntnifs  der  Ursachen  stofsen^ 
das  Verfahren  bewährt  sich  nicht  in  allen  Fällen;  endlich  hat  die 
von  Kopp  und  Schröder  zu  derselben  Zeit  wieder  aufgenom- 
mene Untersuchung  eines  analogen  Gegenstandes,  über  die  Atom- 
volume, die  Aufmerksamkeit  der  Gelehrten  absorbirt. 

6)  Beide  Hypothesen  von  Persoz  C%A)  sind  jetzt  als  un- 
richtig erwiesen. 

Gegen  die  erste  Hypothese  machten  Berzelius  und  L. 
Gmelin*}  den  Einwurf,  dafs  das  nach  Persoz's  Methode  berech- 
nete  Volum  von  einem  Atom  Substanz,  keineswegs  das  wirkliche 
Volum  ist,  welches  diese  Substanz  in  Gasform  annimmt.  Ein 
Atom  Schwef(^l  nimmt,  um  nur  ein  Beispiel  anzuführen^  nach 
Dumas  .unerwarteter  Entdeckung,  bekanntlich  als  Gas  nur  y^ 
Volum  ein.  —  Multipla  vom  Sauerstoff  mit  16 ,  32 ,  64  kommen 
thatsächiich  bei  den  Volumen  des  Dampfes  eines  Atoms,  selbst 
von  sehr  zusammengesetzten  organischen  Substanzen,  nie  vor. 
Endlich  ist  es  schwer  einzusehen,  wie  bei  den  nicht  flüchtigen 
Substanzen  das  Volum  ihres  unmöglichen  Dampfes  auf  das  spe- 
cifische  Gewicht  im  festen  Zustande  von  Einflufs  seyn  könnte. 


*)  Handbuch  4te  Auflage  I.  S.  58  —  74. 

1* 
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Die  zweite  Hypothese  ist  factisch  eben  so  unrichtig«  Die 
Verdichtung  bei  dem  Uebergange  eines  Körpers,  aus  dem  ela- 
stischen in  den  tropfbaren  oder  starren  Zustand,  betragt  nach 
Gmelin's  Zusammenstellung,  im  Minimo  das  210fache  (arsenige 
SaureJ  und  das  1234fache  ('Wasser)  im  Maximo. 

7)  Allein  diese  so  schlagenden  Einwurfe  schienen  mir  nur 
geeignet ,  das  Interesse  an  der  Frage  zu  erhöben ,  wefshalb  das 
nach  der  Methode  von  Persoz  berechnete  specifische  Gewicht 
mit  dem  beobachteten  s(f  oft  und  so  vollkommen  übereinstimmt. 

Man  kann  folgende  Betrachtungen  anstellen  : 

An  einer  bedingten  Proportionalität  zwischen  Atomgewichten 
und  specifischen  Gewichten  der  Dämpfe,  folglich  auch  der  Zahl 
der  Dampfvolumen,  darf  man  jetzt  nicht  mehr  zweifeln. 

Wenn  nun  das  berechnete  Dampfvolum  das  wahre  Volum 
des  Dampfes  und  die  supponirte  Verdichtung  (beim  Uebergange 
in  den  tropfbaren  oder  starren  ZustandJ  die  wahre  Verdichtung 
um  dieselbe  Gröfse  übersteigen,  so  werden  die  Fehler  einander 
compensiren  und  die  Resultate  der  Berechnung ,  hinsichtlich  des 
specifischen  Gewichts  im  festen  Zustande,  werden  richtig  aus- 
fallen müssen.  , 

8}  Diese  und  ähnliche  Befrachtungen  bewogen  mich,  das 
Verfahren  von  Persoz  zu  untersuchen,  und  ich  fand  dabei  eine 
Behandlung  des  vorliegenden  Problems,  nach  welcher  die  Ur- 
sache der  Uebereinstimmung  der  berechneten  und  der  \\^irklichen 
Dichtigkeit  als  vom  Dampfvolum  vollkommen  unabhängig  erscheint 
Ich  gelangte,  statt  der  Regel  von  Persoz,  zu  der  folgenden  : 

Die  Atomgewichte  von  Wasser  und  einem  anderen  smsam^ 
mengesetzten  Körper  verhalten  sich  zu  einander,  wie  ihre  speci- 
fischen Gewichte,  entweder  geradezu  oder  nach  Division  mit  einem 
der  Glieder  folgender  zwei  Reihen  : 

2,  4,  8,  16,  32 
oder  :  1,5,  3,  6,  12. 


•^ . 
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lieber  die  einfachen  Körper  werde  ich  unter  §.13  meine 
Bemerkungen  mittheilen. 

Ich  gebe  meine  Regel  keineswegs  als  ein  sicher  erkanntes 
Naturgesetz,  sondern  nur  als  eine  einfachere  und  mehr  natur- 
gemäfse  Version  des  Verfahrens  von  Persoz. 

93  Zu  meiner  Ansicht  gelangte  ich  auf  folgende  Weise  : 

Wenn  man  nach  Persoz's  erster  Hypothese,  statt  das  Gas- 
volum, umgekehrt  das  specifische  Gewicht  des  Gases  berechnet, 
so  erhält  man  die  Gleichung  : 

100  (Atomgew.  vonSauersloDf):  Atomgew.=l,1088*)  S.  6.  von  0: 

SG 

—  •  des  Dampfes ,   wo  x  =  1  oder  einer  von  den  Zahlen  der 

beiden  von  Persoz  angegebenen  Reihen. 

Die  zweite  Hypothese  führt,  bei  derselben  Inversion  der 
Volume  in  specifische  Gewichte,  zu  der  Gleichung  : 

0,6237  ♦♦)   (S.  G.  des  Wasserdampfs)  :   —  =  1  :  S.  G, 

im  festen  Zustande. 

Ziehen  wir  beide  Gleichungen  in  eins  zusammen,  so  finden 
wir,  für  den  Fall  wo  x  =  2,  das  gesuchte  specifische  Gewicht 

_      A.  G:  X  1,1088 
""  100  X  2  X  0,6237. 
1,1088  1 

•^^^    ^'"^'^  200X0,6237  ^'*  '''^^  =  j^fg^^-,  wo  der  Nenner 

identisch  mit  deni  Atomgewicht  des  Wassers.  Hieraus  folgt  meine 
Regel;  mein  Divisor  ist  der  halbe  Multiplicator  von  Persoz. 


*)  Idi  habe  Grüiide,  diese  Zahl  anxunehmeii,  statt  der  Zahl  1,1057  nach 
Dumas  und  Boussingault,  oder  1,10563  nach  Regnault.  Der 
geringe  Unterschied  zwischen  meiner  Zahl  und  der  mehr  gebräuch- 
lichen enthebt  mich  der  Verpflichtung,  sie  hier  zu  rechtfertigen« 

**)  Was  über  das  specifische  Gewicht  des  Sauerstoffs  gesagt  ist,  gilt  hier 
für  das  specifische  Gewicht  des  Wasserdampfs.  Gay-Lussac  fand 
es  =  0,6235. 
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Berechnete  man  nach  den  von  Persoz  gebrauchten  Wer- 
then  für  das  Gewicht  eines  Litres  Sauerstoff  C=  1,4833  und 
Wasserdampf  (0,8003),  das  specüische  Gewicht  des  Wasser* 
dampfs,  proportional  demjenigen  des  Sauerstoffs  =  i,1057,  zu 

1 
0,6195,  so  wäre  obiger  Bruch  =  täkt^*    I^iefs  zeigt,   warum 

meine  berechneten  Dichtigkeiten ,  cacteris  paribus ,  um  etwas 
kleiner  ausfallen,  als  die  Zahlen  von  Persoz. 

10.  In  den  folgenden  Beispielen  ist  das  berechnete  speci- 
fische  Gewicht  dem  beobachteten  nahe  genug,  um  die  Gültigkeit 
der  Regel  für  diese  Körper  aufser  Zweifel  zu  setzen.  Sie  findet 
Anwendung  in  allen  Fällen,  wo  das  Atomvolum  eines  Körpers 
ein  Multiplum  vom  Atomvolum  des  Wassers  ist. 

Wir  wollen  das  Atomgewicht,  das  specifische  Gewicht  und 
das  Atomvolum  mit  A,  D,  V  für  Wasser,  und  mit  a,  d,  v  für 
einen  andern  Körper  bezeichnen. 

V  =  g,  folglich  da  D  =  1,  V  =  A  =  112,5 


a  a       a 

-7-.     Im  Falle  also  d  =  — =-^  ist,  mufs 


.  a  a  X  Vx 

v  =   —  =  =:  Vx  seyn. 

,  a  a  '' 

Vx 

In  den  bisher  gemachten  Berechnungen  des  specifischen 
Gewichts  ist  die  Zahl  16  als  Divisor  nicht  vorgekommen. 

In  der  fünften  Columne  bedeutet  F.  die  von  Persoz  be- 
nutzten Angaben,  ohne  Namen  des  Beobachters. 

K.  bedeutet  Karsten.  *  bezeichnet  Resultate,  die  er  für 
wenig  zuverlässig  hidi,  **  die  noch  weniger  znverlass^en  Re* 
sultate  seiner  Beobachtung, 
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!!•  Die  berechneten  und  beobachteten  Dichtigkeiten  sind  nie- 
mals absolut  Eine  solche  Gleichheit  darf  man  auch  nicht  fordern. 
Abgesehen  von  den,  so  gut  wie  unüberwindlichen  Schwierig- 
keiten einer  vollkommen  genauen  Beobachtung,  ist  die  Aufgabe 
für  die  Berechnung  schwankend  gestellt.  Wir  machen  keinen 
Unterschied  zwischen  den  tropfbaren  und  dem  starren  Zustande. 
Während  in  letzterem,  im  Allgemeinen,  die  Dichtigkeit  gröfser 
gedacte  werden  mufs  als  im  flüssigen  Zustand ,  so  berechnen 
wir  das  specifische  Gewicht  fester  Körper  nach  dem  specifischen 
Gewicht  des  Wassers ,  eines  flüssigen  Körpers.  Dafs  die  be- 
rechneten Werthe  mit  den  beobacht<3ten  keine  gröfseren  Diffe- 
renzen zeigen ,  liegt  in  dem  Umstände ,  dafs  kein  anderer  Kör- 
per, beim  Uebergang  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand, 
seine  Dichtigkeit  um  so  viel  ändert,  wie  Wasser. 

Wenn  dio  Physiker  die  Dichtigkeit  des  Eises  als  Einheit 
angenommen  hätten,  würde  Persoz  nie  seine  Regel  gefunden 
haben. 

Kopp  hat  schon  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  unsere 
Forschungen  dahin  gehen  müssen,  die  unbekannten  Umstände  zu 
entdecken,  welche  zur  genauen  Vorausbestimmung  des  Atom- 
volums die  fehlenden  Bedingungsgleichungen  liefern.  Der  wich- 
tigste von  diesen  Umständen  ist  gewifs  die  Verschiedenheit  der 
Dichtigkeit  Coder  des  Volums)  im  flüssigen  und  im  festen  Zustand. 

12.  Nur  wenige  Körper  >:  Wismuth ,  Silber ,  Chlorsilber, 
einige  Metalllegirungen,  und  nach  Vauquelin  alle  prismatischen 
Krystalle,  theilen  mit  dem  Wasser  die  Eigenschaft,  im  flüssigen 
Zustand  dichter  zu  seyn,  als  im  starren.  Demnach  sollte  man 
erwarten,  dafs  die  berechneten  Dichtigkeiten  in  der  Regel  ge- 
ringer ausfallen  müfsten,  als  die  beobachteten.  Das  würde  aber 
nur  für  Substanzen  im  amorphen  Zustand  gelten.  Denn  in  den 
Krystallen,  als  Massen,  wird  die  Dichtigkeit,  schon  in  Folge  der 
Blätterdurchgänge,  um  etwas  geringer  ausfallen,  als  die  wahre 
Dichtigkeit  der  kleinen  Krystallpartikeln,   und  noch  mehr  der- 
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selben  Substanz  im  amorphen  Zustand.  Der  Einflofs  der  kry» 
stallinischen  Structur  auf  die  Dichtigkeit  ist  aber  noch  zu  wenig 
studirt,  um  Correctionen  für  das  berechnete  specifische  Gewicht 
zu  liefern.  *  Schon  der  Begriff  der  Amorphie  ist  sehr  unbestimmt. 
Dafs  man  den  glasigen  Zustand  in  diesen  Begriff  mit  einschliefst, 
möchte  kaum  zu  rechtfertigen  seyn.  Dafs  Tür  dieselbe  Substanz 
eine  verschiedene  Krystallform  auch  eine  verschiedene  Dichtig- 
keit bedingt,  ist  eine  ausgemachte  Wahrheit  —  Ob  aber  eine 
gegebene  Kryslallform  die  Dichtigkeit  einer  Substanz  im  Ver- 
gleich zu  ihrem  amorphen  Zustand,  welche  Zusammensetzosg 
diese  Substanz  auch  haben  möge,  immer  um  dieselbe  Gröfse 
vermindert?  Ob  der  Uebergang  aus  dem  amorphen  in  denkry- 
stallinischen  Zustand  jedesmal,  wie  beim  Schwefel,  die  Dichtig- 
keit vermindert?  —  Ob  nicht  umgekehrt,  wenn  die  Krystalle 
zum  regulären  Systeme  gehören,  die  Dichtigkeit  eher  vermehrt 
wird  ?  Diese  Fragen  müssen  vorher  gelöst  seyn,  ehe  man ,  ich 
wiederhole  es,  Correctionen  für  das  berechnete  specifische  Ge- 
wicht wird  anwenden  können. 

Man  ist  also  zu  dem  Schlüsse  berechtigt,  dafs  die  berech- 
nete Dichtigkeit  nur  durch  ein  grofses  Ungefähr  mit  der  Beob- 
achtung vollkommen  übereintreffen  könnte. 

13.  Ich  habe  schon  oben  (§.  8)  angedeutet,  dafs  Persoz 
zu  weit  ging,  indem  er  seine  Regel  auf  die  einfachen  Körper 
ausdehnte.  Dafs  die  Berechnung  darnach  keine  befriedigenden 
Resultate  liefern  kann,  wird  aus  dem  Atomvolumen  der  Metalle 
anschaulich  CS  10).  Die  Uebereinstimmung  bei  nur  zwei  Kör- 
pern, dem  Blei  ur^d  dem  Kalium  C^o  überdiefs  die  Regel  modi- 
ficirt  wecden  mufste)  halte  ich  für  rein  zufällig. 

Divisor    S;  G.  berechnet  S.  G.  beobachtet 

K  =    489,3  5  0,8698  0,865  Gay-Lussac 

Pb  =  1294,2529      1  11,504  11,445  Berzelius. 

Es  blieb  daher  zu  prüfen,  ob  die  specifischen  Gewichte  der 
Metalle,   ihren    Atomgewichten    proportional    berechnet,   unter 
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einander  einfache  Verhältnisse  zeigen.  Zur  Einheit  wählte  ich 
das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  =  13,535  Dach 
Kapffer.  Bei  dieser  Wahl  leitete  mich  zuvorderst  der  flussige 
Zustand  des  Quecksilbers ,  dann  die  genaue  AusnüUelung  seines 
Atomgewichts  zu  dem  lOOfachen  von  demjenigen  des  Wasser- 
stoffs, einer  Zahl,  die  durch  das  specifische  Gewicht  seines  Dam- 
pfes bestätigt  wird.  Folgende  Tabelle  ist  nach  der  Proportion 
1250  :  A.  6.  =  13,535  :  S.  G.  berechnet,  oder  es  wurde  das 
Atomgewicht  mit  92,353  dividirt. 

In  der  Columne  V  ist  das  berechnete  specifische  Gewicht 
mit  dem  beobachteten  verglichen.  In  der  Spalte  VI  ist  das  «tf 
diese  Weise  grfundene  Verhältnifs  zur  Einheit  durch  einen  ge- 
näherten Bruch  ausgedrückt 


Atomge- 
wicht 


Specif.  Gewicht 


berechnet  (beobachtet 


V. 


VI. 


Kalium 

Natrium 

Wismuth 

Tellur 

Antimon 

Blei 

Zinn 

Quecksilber 

Wismuth 


Arsen 

Kadmium 

Molybdän 

Wolfram 

Silber 

Gold 

Chrom 

Zink 

Titan 

Platin 

Nickel 

Eisen 

Kupfer 

Mangan 

Kobalt 


489,3 
287,17 

1330;37 
801,79 
806,452 

1294,2529 
735,294 

1250 
886,918 
altes 

Alomgew. 
470,042 
695,767 
598,52 

1183 
675 

1228,26 
351,815 
406,591 
303,662 

1233,499 
369,676 
350 

395,695 
345,887 
368,991 


5,298 

0,865 

3,109 

0,972 

14,605 

9,8 

8,681 

6,2445 

8,732 

6,715 

14,014 

11,445 

7,962 

7,291 

9,603 

9,8 

5,089 

5,6281 

7,533 

8,604 

6,487 

8,62 

12,809 

17,22 

7,309 

10,474 

13,299 

19,258 

3,809 

5,9  ? 

4,402 

.6,861 

3,288 

5,3 

13,356 

21,74 

4,003 

8,279 

3,789 

7,844 

4,284 

8,897 

3,745 

8,013 

3,995 

8,7 

:V. 


=% 


1K),163  0,166..  =•/, 

1:0,312  0,333.. 

1:0,6709  (nßrß 

1:0.719  T'^^^- 

1:0,769  (oooq 

1:0,816  j"'ö^^" 

1:0,916  ) 

1:1  ll 
1:1,102 


■■% 


1:1,106 
1:1,143 
1:1,329 
1:1,344 
1:1,433 
1:1,447 
1:1,549 
1:1,558 
1:1,612 
1:1,628 
1:2,060 
1:2,070 
1:2,070 
1:2,139 
i:2,177 


1,33 


166..  =% 


— 8y 


1,5   = 


% 


1,66...  ='% 


2    = 
j  2,166...- 
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'        Diese  Tabelle  schemt  also  zu  zeigen,   dafs  wenn  man  die 
Dichtigkeit  des  Kaliums  zur  Einheit  macht,  die  Dichtigkeiten  der 
übrigen  Metalle,    proportional   ihrem   Atomgewichte  berechnet, 
Multipla  sind  von  dieser  Einheit  mit  den  Zahlen  : 
2,    ,  4,  5,  6,  7,  8,  9,  10,    ,  12,  13. 

Gegen  diese  Ansicht  lafst  sich  dasselbe  vorbringen,  was 
man  mit  weniger  Recht  gegen  die  Ansicht  Prout's  eingewandt 
hf^  Man  kann  nämlich  sagen,  daCs  wenn  die  Einheit  nur  klein 
genug  genommen  wird,  jede  beliebige  Zahl  ein  gerades  Multi* 
plum  dieser  Einheit  abgeben  wird. 

Da  indessen  diese  Tabelle  durchaus  nichts  Hypothetisches 
enthält^  und  zugleich  eine  Uebersicht  des  Verhl^isses  der  Dich- 
tigkeit der  Metalle  zu  ihrem  Atomgewicht  liefert,  so  hielt  ich 
es  nicht  für  überflüssig,  sie  hier  aufzunehmen. 


Notiz   über   die   Zusammensetzung   des  Harnoxyds; 

von  Demselbefk 


Mit  dem  Namen  Xanthin  belegt  Bodo  Unger*)  eine  Sub- 
stanz, die  aus  dem  Guano  vermiUelst  Salzsaure  ausgezogen  wird, 
und  die  er  für  identisch  hält  mit  Liebig's  und  Wöhler'sHarn- 
oxyd**3,'  das  früher  nach  Marc  et,  dem  Entdecker,  Xanthin-^ 
etxyd  genannt  wurde. 

Gegen  diese  Identität  spricht  schon  die  Aqflöslichkeit  m 
Salzsäure.  Liebig  und  Wähler  behaupten  ausdrücklich  (1.  c. 
p.  396},  dafs  Harnoxyd  in  Salzsäure  und  Oxalsäure  nicht,  oder 


*}  Poggendorffs  Annalen  Bd.  LXV. 
**>  Ebend.  Bd.  XLl. 
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nur  sehr  wenig  löslich  ist.     Dieses  Kennzeichen  diente  anderen 
Chemikern  *}  zur  Unterscheidung  des  Hamoxyds  vom  Cystin. 

Unger  fand  fQr  sein  Xanthin  ziemlich  denselben  Procent^ 
gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  wie  er  für  das  Hamoxyd 
angenommen  wird.  Für  den  Slicksloffgehalt  fand  sich  aber  der 
sehr  beträchtliche  Unterschied  von  fast  10  pC.  vVeranlafst  durch 
die  äufsere  Aehnlichkeit,  die  vielfach  übereinstimmenden  Eigen- 
schaften und  das  Vorkommen,  trug  er  kein  Bedenken,  den  von 
ihm  untersuchten  Körper  mit  Harnoryd  für  identisch  zu  halten.^ 
Der  beträchtliche  Unterschied  im  Stickstoffgehalt,  glaubt  er^  könne 
von  einem  Irrthum  hergeleitet  werden,  welches  in  der  früher 
angewandten,  weniger  zuverlä^igen  Bestimmungsmethode  für 
Stickstoff  seinen  Grund  hätte. 

Eine  solche  Meinung  läfst  sich  kaum«  rechtfertigen.  Wir 
besitzen  eine  grofse  Anzahl  von  Analysen  stickstoffhaltiger  Sub- 
stanzen, wo  dieser  Stoff  nach  seinem  Volumverhältnifs  zur  ge- 
wonnenen Kohlensäure  sehr  genau  bestimmt  worden  ist  und  einen 
so  groben  Fehler  wie  in  diesem  Falle,  nämlich  um  *%o,  darf 
man  bei  unsern  besten  Analytikern  nicht  voraussetzen. 

Bei  Durchsicht  der  Driginalabhandlung  von  Lieb  ig  und 
Wohl  er  bemerkte  ich  aber  leider  Redactionsfehler ,  welche  das 
Vertrauen  zu  dem  von  ihnen  gewonnenen  Resultate  nothwendig 
schwächen  müssen. 

Bei  dem  seltenen  Vorkommen  der  von  Marcet  entdeckten 
Substanz  wollen  wir  hoffen,  dafs  es  den  hochgeehrten  Verfassern 
gelingen  wird ,  das  Journal  ihrer  Untersuchung  aufzuänden  und 
somit  die  in  Folgendem  auseinandergesetzten  Widerspruche  zu 
beseitigen.    Loco  cit  p.  396  heifst  es  : 

j^Die  Zahlendata  der  mit  übereinstimmenden  Resultaten  wie- 
derholten Analyse  sind  folgende  : 


**)  Lehmann's  Physiolo^che  Chemie  Bd.  I  S.  357. 
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0^2215  Grm.  Harnoxyd,  bei  100^  getrocknet,  gaben  0^99 
Grm.  Kohlensäure  und  0,112  Grm.  Wasser. 

In  13  Proben  des  erhaltenen  Gemenges  von  Stickstoff  und 

Kohlensäare  war  das  relative  Verhattnifs  dieser  Gase  wie  1  :  1  Vi. 

In  einer  Note  werden  die  einzelnen  beobachteten  Volome 

mimnirt,  and  man  erhalt  auf  629,5  Volume  des  Gemenges  178 

Vol.  Stickgas;  folglich  451,5  Kohlensäure.  Es  heifst  nun  weit»  : 

«178  :  451,5  =  1  :  1,5.«    Es  sollte  heifisen  wie  1  :  2,536. 

Indessen  scheint  dieser  Rechnungsfehler  erst  bei  der  R^ 

daction  begangen  zu  seyn;  denn  auf  die  Deutung  der  Anal^ 

ist  er  ohne  Einflufs  geblieben.     Wenn  N  =  87,5  und  C  =  75 

angenommen  wird,  so  ist  nach  richtig  berechnetem  Verhältnifs 

der  Volume  beider  Gase,  wie  es  beobachtet  wurde  : 

das  relative  Gewicht  von  N  :  G  =  1  :  1,0668 
und  die  Zlahl  der  Atome  N  :  G  =  4  :  5,0717 
in  der  Formel  von  Liebig  und  Wähler  ist  es  =  4  :  5. 
Demnach  hat  das  Hamoxyd  folgende  Zusammensetzung  : 

geftmden        Atome       berocbiist 


Kohlenstoff 

37,28 

5 

39,86 

Stickstoff 

36,35 

4 

36,72 

Wasserstoff 

2,95 

4 

2,60 

Sauerstoff 

21,42 

2 

20,82 

•100,00  100,00. 

Diefs  stimmt  aber  nicht  mit  den  angeführten  Zahlendaten. 
Berechnen  wir  dieselben  nach  dem  damals  gangbaren  Atom- 
gewicht für  C  =  76,437  und  Tür  H  =  6,2398,  so  geben  bei 
0,2215  Substanz  in  100  Theilen  : 

0,599  Kohlensäure       79,35  Kohlenstoff 
0,112  Wasser  5,613  Wasserstoff. 

Der  Kohlenstoff  beträgt  also  genau  *3  die  doppelte  Menge 


*)  Die  kleine  Differenz -.wischen  39,81  X  2  =  70,72  und  79,35  kann  von 
der  Differenz  im  angenommenen  spedfischen  Gewicht  der  Kohlensfinre 
abhängen. 

Aniial.  d.  Chemie  u.  Pharm.  KVTIT.  Bd.  f.  Hefl.  2 
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von  derjenigen,  weldie  0,2215  Harnoxyd  hätten  g^ben  mnssen. 
Weil  nun  der  Gehalt  an  StickstoO  in  Prooenten  nur  wenig  ge- 
linger gefonden  wurde,  als  d^  KoUenstoffgehalt,  so  ist  zu  ver- 
muthen,  dafs  zur  Analyse  das  Doppelte  von  der  angegebenen 
Menge»  narolich  0,443  Grm.  genommen  war. 

Andererseits  stimmt  der  angegebene  Wasserstoffgehalt  nicht 
genau  genug  mit  dieser  Hypothese. 

0,112  Grm«  Wasser  geben  für  0,443  Gna  Säbstanz  einen 
Procentgehalt  von  2,8,  und  nicht  von  2,95. 

Vormissetzungen  über  die  Frage,  welche  Ai^fi^  über  den 
Wasserstoffgehalt  irrthümlich  seyn  möge,  würden  zu  keinem  zu- 
verlässigen Schlüsse  fuhren  können. 

Sollte  daher  der  oben  angesprochene  Wunsch  nicht  za  erfüllen 
seyn,  so  wäre  eine  neue  Analyse  des   Harnoxyds  erforderlich. 

Bis  auf  weitere  Belehrung  wird  aber  die  schon  früher  be- 
strittene Ansicht,  dafs  Harnoxyd  und  Harnsäure  Oxyde  desselben 
{ladicals  sind  und  sich  zu  einander  verbalten,  wie  schweflige 
Säure  und  Schwefelsaure,  aller  als  sicher  nachweisbaren  Grund- 
lage ermangeln. 


Bemerkungen  zu  obiger  NoUz; 

von  B.  ünger. 


Herr  Einbrodt  lenkt  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
auf  zwei  fehlerhafte  Angaben,  welche  sich  in  Lieb  ig  und 
Wobler's  Analyse  des  Harnoxydea  finden  :  die  eine  betrifft  die 
Berechnung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die  andere  die 
relative  Menge  von  Kohlensäure  und  Stickgas. 

Wenn  man  mit  Hülfe  der  damals  gebräuchlichen  Atomzahlen 


Unger^  Bemerkungen  sti  oUger  NoH^,  19 

aus  den  gefundenen  39,28  pC,  Kohlenstoff  und  den  0,599  Grm. 
Kohlensäure  die  Menge  der  angewandten  Substanz  berechnet,  f^ 
ergiebt  sich,  dafs  diese  nicht  0,3215,  sondern  0^15  Grm,  wiegen 
mufste.  .  Substituirt  man  nun  diese  neue  Zahl  in  die  Rechnung, 
so  entsprechen  die  0,112  Grm.  Wasser,  mit  ihr  verglichen,  g^ 
nau  derselben  Menge  Wasserstoff,  welche  die  Verfasser  als  ge- 
bunden bezeichnen,  nämlich  2,95  pC. 

Indem  aber  aus  dieser  Betrachtungsweise  hervorgeht,  daEs 
es  sich  um  ein  blofses  Erratum  handle,  so  kann  atich  nicht  ge- 
leugnet werden,  dab  die  angegebenen  Procent»  für  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  ein  vollkommenes  Vertrauen  verdienen,  zumal 
da  die  Verfasser  im  Eingange  ihrer  Analyse  erklären,  dafs  die- 
selbe mit  übereinstimmten  Resultaten  wiederholt  worden  sey. 

Ein  brthum  ganz  ähnlicher  Art  und  noch  augenscbeinlicbtf' 
als  jener,  findet  sich  in  der  Berechnung  des  relativen  Verbalt- 
ntsses  von  Kohlensäure  und  Stickgas  :  aber  er  war,  wie  Hr. 
Einbrodt  selbst  zeigt,  ohne  den  geringsten  Einfluß  auf  die  ab*- 
geleitete  Formel.  Dieses  Verhältnifs  zu  bestätigen  ward  mir 
nun  vcnr  einiger  Zeit  vergönnt,  indem  ich  durch  Hm.  Hofirath 
Wöhler's  Gute  den  Rest  reinen  Harnoxyds  erhielt,  wieldiea 
von  den  Analysen  ttbrig  gebli^en  war.  Da  das  Stück  nicht 
völlig  200  Milligramme  wog  und  wo  möglich  mehrere  Versuche 
wünscbaBswertb  waren,  so  hielt  ich  vor  allen  andren  Methoden 
die  Bunsen'scbe  fiir  die  geeignetste,  indem  sie  bei  Anwendung 
aufserst  geringer  Mengen  Substanz  vollkommen  genaue  Resukate 
liiert.    Zwei  Versudie  gaben  : 

auf  5,18  CXJ.  CO,    2,10  N, 
und  auf  5,35  CC.  COj        2^5  N. 

In  beiden  Fällen  ist  das  Verhältnifs  von  C  ;  N  =  10  :  4, 
dasselbe  welches  Liebig  und  Wohl  er  fanden. 

Es  unterliegt  also  keinem  Zweifel,  dafs  wir  der  Analyse 
des  Harnoxyds  vollkommen  Glauben  schenken  dürfen,   und  dafs 

2* 
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mithin   seine  Zusammensetzung  nach  Acquivalenten  ausgedrückt 
werde  durch  die  Formel  :  Cio  N4  H4  O4. 

Die  erwähnten  Bestimmungen  nach  Bunsen  waren  in  der 
Absicht  ausgeführt  worden,  um  über  die  vermuthete  Identität  des 
Harnoxydes  und  des  Körpers  aus  dem  Guano  nicht  länger  im 
Zweifel  zu  seyn.  Dieser  letztere  wurde  nach  derselben  Methode 
auf  seinen  Stickstoffgehalt  geprüft  :  in  Uebereinstimmung  mit  den 
früheren  Analysen  enthielt  er  : 

auf  5,8  C.C.  COj  2,9  N, 
und  auf  6,82  CC.  CO»  3,48  N, 
ein  Verhätnifs,  wie  es  im  Cyan  besteht,  während  das  Hanioxyd 
dasjenige  der  Harnsäure  liefert  Mit  Unrecht  ist  daher  jener 
Körper  als  Xanthin  beschrieben  worden;  ihm  gebührt  nicht  ein 
Name,  der  dem  Harnoxyd  angehört  :  defsbalb  möchte  ich  den 
Namen  Guanm  vorschlagen,  welcher  an  seine  Herkunft  erinnert. 

Betrachtungen  über  die  Zusammensetzungen  des  Harnoxydes 
und  des  Guanins  fordern  zu  Versuchen  auf,  das  eine  in  das  an- 
dere überzufuhren.  Eine  solche  Verwandlung  wollte  bisher  nicht 
gelingen;  indefs  tritt  bei  der  Oxydation  des  Guanins  ein  Körper 
auf,  dem  es  bevorzustehen  scheint,  dafs  er  Licht  verbreite  über 
das  Verhältnifs  des  Guanins  zum  Harnoxyd  einerseits  und  zur 
Hai:nsäure  andererseits..  Derselbe  krystallisirt  in  kleinen,  regel- 
mäfsigen  Prismen,  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  verbindet  sich 
mit  Basen  und  hat  die  Zusammensetzung  der  Harnsäure  +  Sauer* 
Stoff  und  Vl^asser.  Seine  Formel  ist  :  Cj©  N4  H5  0^.  Ob  er 
eine  Ueberharnsäure  sey,  reducirbar  zu  Harnsäure,  oder  eine 
höhere  Oxydalionsstufe  des  Harnoxydradicals,  diefs  mufs  ich  bei 
der  geringen  Ausbeute,  die  ich  bisher  erhielt,  vorläufig  noch 
Ufientschieden  lassen« 
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Ueber   AchOlein   und   Achilleasäure ,   neue,    in   der 

Schafgarbe  (Achillea  Millefolium  L)  entdeckte 

wesentliche  organische  Bestandtheile ; 

von  Bartolommeo  Zanon. 


Tfer  grotse  Fleifs  und  die  fortgesetzten  Untemicbungen  der 
berühmtesten  Chemiker  unseres  Jahrhunderts,  haben  ein  heUes 
Licht  über  die  organische  Chemie  verbreitet  und  haben  uns  den 
Weg  gebahnt,  den  wir  gehen  müssen,  um  die  wesentlichen  Be- 
standtheile, aus  denen  die  Pflanzen  bestehen,  zu  entdecken  und 
zu  analysiren;  Bestandtheile,  welche  der  Medicin  nicht  geringe 
Vortheile  gebracht  haben. 

Vor  dem  Jahre  1816  waren  wir  gezwungen,  die  natürliche 
China  in  Pulverform  oder  in  Abkochung  zu  nehmen,  um  die 
Wechselfieber  zu  vertreiben;  es  wurde  eine  holzige,  schwer 
verdauliche  Hasse  in  den  Magen  gebracht,  deren  Wirkung  man 
nicht  kannte,,  da  es  nicht  möglich  war,  die  Menge  des  Fieber 
vertreibenden  Princips,  welches  in  den  verschiedenen,  durch  den 
Handel  bezogenen  Sorten  Chinarinde  enthalten  war,  zu  berechnen. 
Um  diese  Zeit  wurde  die  wichtige  Entdeckung  des  Chinins, 
dieses  wahren  Arzneimittels,  gemacht.  Bald  darauf  erkannte 
man  seine  alkalischen  Eigenschaften,  man  verband  es  mit  Säuren 
und  so  entstanden  Salze,  welche  durch  ihre  gröfsere  Löslichkeif:, 
im  Vergleich  mit  dem  Chinin  selbst,  als  aufserordentlich  wirk«, 
same  Fiebermittel  der  Heilkunde  die  wichtigsten  Dienste  leisteten, 
sie  nehmen  wenig  Raum  ein  und  sind  von  inmier  sicherer  Wir- 
kung. Von  grofsem  Nutzen  zeigten  sich  auch  die  zu  unseren 
Zeiten  in  dem  Opium,  den  Brechnüssen,  der  Jpecacuanha,  dem 
Wurmsamen  und  anderen  ArzneistofTen  aufgefundenen,  verschie- 
denen wesentlichen  Bestandtheile,  welche  die  Namen  Morphin, 
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Narcotin,  Strychnin,  Emetin,  Santonin  erhalten  haben,  und  deren 
Wirksamkeit  sich  in  vielen  Terschiedenen  Krankheiten  bewie- 
sen hat 

Die  Entdeckung  dieser  Körper  in  exotischen  Gewächsen 
machte  glauben,  dafs  die  Natur  in  der  Vertheilung  ihrer  Reich- 
thümer  besonders  verschwenderisch  in  Amerika,  Ostindien  und 
anderen  entfernten  Gegenden  gewesen  sey ,  indem  sie  jene  Ge- 
wächse mit  Heilkräßen  von  unvergleichlicher  Wirksamkeit  begabt 
hatte;  aber  die  Chemie  bewies  zur  Evidenz,  dafs  auch  euro- 
päische Pflanzen  Bestandtheiie  von  energischer  Wirksamkeil  ent- 
halten, wie  da  sind  z.  B.  das  Digitalin,  Solanin,  Veratrin,  Aco* 
nitin,  Gytisin,  Daphnin  etc.  Und  man  darf  sich  der  Hoffdung 
hingeben ,  daCs  wenn  die  analytischen  Untersuchungen  der  zahl- 
reichen Yegetabilien  unseres  Bodens  fortgesetzt  werden,  wir 
eines  Tages  dahin  gelangen,  Bestandtheiie  zu  entdecken,  welche 
ganz  die  ersetzen,  welche  wir  gegenwärtig  von  kostbaren  aus- 
ländischen  Drognen  erhalten;  und  unter  diesen  ein  solches  zu 
finden,  das  dem  kräftigsten  aller  jetzigen  Arzneimittel,  demschwe* 
feisauren  Chinin,  gleich  käme,  ddrfte  nicht  schwer  seyn. 

Auch  ich  fühlte  in  mir  das  Verlangen ,  diesen  Zweig  der 
Wissenschaft  um  einen  kurzen  Schritt  zu  fördern,  und  ich  habe 
mich  defshalb  in  den  letztverflossenen  Monaten ,  mit  der  chemi- 
schen Analyse  eines  einheimischen  Vegetabils  beschäftigt,  das 
bis  jetzt  wenig  Achtung  in  der  Heilkunde  genofs ,  welches  aber 
nach  meinem  Dafürhalten,  durch  die  in  demselben  entdeckten 
Bestandtheiie  in  der  Folge  den  wirksamsten  Arzneimitteln  wh*d 
an  die  Seite  gestellt  werden  können. 

Das  Vegetabil,  von  dem  ich  zu  sprechen  beabsichtige,  ist 
die  Schafgarbe  CAchiilea  Millefolium  L.) ,  eine  in  ganz  Europa 
^r  gemeine  Pflanze.  Sie  wird  von  den  Bewohnern  desBel- 
Kinesisehen,  und  zwar  besonders  von  den  Landbewohnern,  seit 
einer  Reihe  von  Jahren  gegen  Wechselfieber  angewandt,  indem 
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sie  in  den^geeipieten  Fällen  ein  starkes  Decoct  davon  machen, 
das  des  Tafs  zu  wiederholton  Maien  genommene  vier  bis  filHf 
Tage  hintereinander  gebraucht  wird. 

Da  ich  schon  öfter  über  die  heilsamen  Wirkungen  diesefr 
Pflanze  nachgedacht  hatte,  und  da  ich  sah,  dafs  man  im  Beilu*- 
nesischen  das  schwefelsaure  Chinin  damit  ersetzte,  so  fafste  iok 
den  Entschhifs,  mich  mit  dem  Aufsuchen  des  wirksamen  Prin^ 
4)ip8  in  der  genannten  Pflanze  zu  beschäftigen ,  unbekannt  daiirit> 
was  schon  früher  an  Untersuchungen  darüber  MsanntgdHncht  sey 

Ich  werde  zuerst  von  dem  Aufibiilen  und  der  Benenniang 
des  wkksameit  Pdncips  CAcbiHeiii)  ^nreoheii ,  daüi  i^^mtle  iok 
einer  nätrijohen  Abänden»g  bei  dem  anfiKiglioben  Verfahren,  das 
Acbillein  seÜMt  zu  erhaben,  nebst  den  dazu  geh^igen  Dedoctioneii 
«rwähnen  und  über  seine  physikidisdien  und  chemischen  fiigen^ 
sehitften,  wie  über  seine  Classificirung  handeln. 

Dann  werde  ich  Rechenschaft  geben  von  dem  im  Doooot 
fter  Scka^arbe  entdeckten  neuen  organisdien  Säitfe,  wie  beim 
AchiHein;  von  der  Methode,  (Ueselbe  rein  zu  eriialten,  von  ihrer 
Benennung  ds  Adiilleasaure^  von  ihren  physikalischen  md  chenn^ 
sehen  Eigenschaften  und  von  ihrer  Classification.  Endüch  werde 
ich  meiner  Arbeit  die  Beschreibung  einiger  chemischen  Verbio*- 
düngen,  wekhe  ich  mit  dieser  Saure  erhalten,  nebst  Erklirunf 
ihrer  HauplMgenscbeften,  beifügen. 

I.    Chemische  Behandlung  der  Schafgarbe^  Auffindung  und  £e- 

nennung  des  wirksamen  Princips. 

Das  Vegetabä  filr  meme  Arbeit  wirde  in  den  ersten  Tagen 
des  Septembens  1845  im  Zustande  voUkommener  Reife  in  grefsen 
Massen  gesammelt  und  getrocknet^). 

Da  ich  vermutbete,  dafs  das  fiebervertreibeade  Prinoip  der 


*)  £•  wurde  die  ganz«  blidiflnd»  PiaiiEi  ohm  Wttridi  «n^ewandt. 
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Pflanze  einer  der  löslichen  Bestandtheile  derselben  se^  so  schien 
mir  siedendes  Wdsser  das  ge^gnetste  Mittel,  mit  dem  das  Kraut 
sa  behandeln  wäre. 

1.  Ich  wog  zwei  metrische  PGande  *}  Soharfgarbe  ab,  zer- 
schnitt sie  und  kochte  sie  in  einem  grofsen  verzinnten  kupfernen 
Kessel  mit  16  Pfand  Regen wasser  ungefähr  zwei  Stunden  lang, 
in  welclier  Zeit  die  Flfissigkeit  zur  Hälfte  eingekocht  war,  gob 
das  Decoct  durch  ein  wollenes  Tuch  und  setzte  es  bei  Seita 
Ueber  das  im  Kessel  zurückgebliebene  Kraut  gofs  ich  noch 
8  Pfund  Wasser  und  kochte  bis  zu  zwei  Driltd  dn,  seihte  durch 
und  vermischte  beide  Flüssigkeiten.  Da  das  zweite  Decoct  noch 
sdir  gefiürbt  erschien,  so  wiederhohe  ich  die  Kochung  zum  dritten 
Male  mit  einer  geringeren  Menge  Wasser;  nachdem  auch  didis 
durchgeseiht  und  der  Röckstand  ausgedruckt  war,  gofs  ich  es 
zu  dem  Uebrigen.  Ich  klärte  die  ganze  Flüssigkeit  mit  £tweifis, 
dampfte  bei  gelinder  Wärme  ab,  bis  sich  eine  weifsliche  Haut 
auf  der  Oberfläche  bildete  und  das  Ganze  bis  auf  ein  Dritte 
seines  ursprünglichen  Volums  gebracht  schien,  nahm  das  Gdats 
vom  Feuer  und  llefs  es  bis  zum  folgenden  Tage  erkalten. 

2.  Am  folgenden  Tage  hatte  sich  die  Flüssigkeit  dnigor- 
mafsen  geklärt  durch  Absetzen  einer  Masse,  welche  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  untersucht,  zum  gröfsten  Theil  aus  Pflan- 
zenfaser, grünem  Farbstoff  mit  wmiig  coagulirtem  Pfianzen- 
eiweifs,  schwarzem,  in  Alkohol  nicht,  in  Wasser  löslichem 
Extractivstofl^,  Kalksalz  und  JSpuren  von  Kieselerde  zusanunenge- 
setzt  schien. 

3.  Die  zu  einer  solchen  Concentration  eingedampfte  Flüs- 
sigkeit hatte  einen  bitteren  Geschmack,  röthete  Lackmuspapier, 
gab  mit  Oxalsäure  einen  weifsen  Niederschlag,  einen  dunkd«- 
gelben  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  und  einen  citrongelben  mit 
hasisch  essigsaurem  Bleioxyd. 


'^)  Ein  metrisches  Pfund  iz  1000  Gramme«. 
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4  Nach  diesen  mit  dem  Decoct  angestellten  Versuchen, 
wurde  die  schon  durch  Lackmuspapier  angedeutete  Sdure  nach 
und  nach  mit  Kalkmilch  gesättigt  und  so  zwar ,  dafs  der  Kalk 
im  Ueberschufs  vorhanden  war.  Noch  ist  zu  erwähnen,  dab 
zur  vollständigen  Neutralisation  dieser  Säure  mehrere  Stunden 
gehören,  da  die  Verbindung  wegen  der  grofsen  Verdünnung 
nur  sehr  hingsam  vor  sich  geht 

5.  Nachdem  so  die  organische  Säure  neutralisirt  war^ 
mufste  die  Fällung  des  Farbstoffs,  der  in  dem  concentrirten 
Decocte  in  Losung  erhalten  war,  bewirkt  werden.  Ich  wählte 
2u  diesem  Zwecke  essigsaures  Bleioxyd  und  setzte  davon  so 
lange  zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entstand,  der  Farbstoff  wurde 
auf  diese  Weis^  schnell  abgeschieden  und  fiel  zu  Boden.  Hier- 
durch aber  wurde  nicht  allein  der  Farbstoff,  >  sondern  auch  die 
mit  Kalk  verbundene  Säure  gefillt,  da,  wie  bekannt,  die  Säuren 
anter  solchen  Umständen  ihre  Basen  wechseln;  in  diesem  be- 
sonderen Falle  verbindet  sich  das  Bleioxyd  mit  der  organischen 
Säure  der  Scha^arbe  und  mit  dem  Farbstoff  C^  werden  zwei 
verschiedene  unlösliche  Verbindungen  gebildet} ,  die  Essigsäure 
des  Bleioxyds  vereinigt  sjch  mit  dem  fireigewordenen  Kalk ,  ein 
Acetat  dieser  Base  badend,  welches  in  der  Flüssigkeit  in  Lö- 
sung bleibt. 

6.  Den  bei  der  oben  erwähnten  Operation  erhaltenen  Nie- 
derschlag trennte  ich  durch  Filtration  und  leitete  durch  die  Flüs- 
sigkeit einen  Strom  gewaschenes  Schwefelwasserstoffgas,  um 
das  Blei  des  im  Ueberschufs  angewandten  essigsauren  Bleioxyds 
herauszufallen.  Hierauf  wurde  wiederum  filtrirt  und  die  Flüssig- 
keit zeigte,  von  dem  Schwefelblei  befreit,  eine  gelbrolhe  Farbe 
und  schmeckte  sehr  bitter,  obgleich  sie  noch  Essigsaure  vom  essig- 
sauren Blei  enthielt. 

7.  Da  iph  aus  eigener  und  der  Erfahrung  anderer  Chemiker 

« 

wufste,  dafs  das  essigsaure  Bleioxyd  die  Eigenschaft  besitzt ,  die 
Farbstoffe  der  Pflanzen  niederzuschlagen ,  so  zweifelte  ich  nicht. 
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dafs  die  schöne  rothgetbe  Färbung  der  Flüssigkeit  nur  voi  dem 
wirksamen  bitteren  Princip  der  Scha^Mrbe  herrohrea  könne. 
Um  didSs  darzuthun,  dampfte  ich  die  Flüssigkeit  in  einer  Per« 
cellanscbaie  im  Wasserbade  zur  Extractconsistenz  ein. 

8.  Von  zwei  metrischen  Pfunden  angewandten  Krautes  er- 
hielt ich  150  Grm.  fast  trockenes  ExtracL 

9.  Aber  um  das  organische  Princip,  um  das  es  sich  hau* 
ddte,  zu  erhalten,  war  noch  mehr  zu  thon  übrige  denn  bis  jetzt 
war  nur  ein  Extract  da ,  •  das  wobl  vom  Fiurbstofie  der  Pflanz« 
befreit,  aber  noch  andere  fremdartige  Substanzen  enthielt,  von 
denen  es  getrennt  werden  mufste.  Zu  diesem  Zwecke  brachte  ich 
das  Extract  in  ekien  Kolben,  übergois  es  mit  Alkohol  von  0,880, 
erwärmte  das  Gemisch  bis  zum  Siedelt ,  filtrirte  noch  warm  and 
wiederholte  diese  Operation  mit  demselben  Extract  mehrere 
Male.     Die  filtrirte  alkoholische  Flüssigkeit  hatte  eine  dunkel- 

I 

gelbe  Farbe  angenommen,  die  erste  dnkler  als  <tie  übrigen 
Fiibrate. 

iO.  Das  von  der  vorhergehenden  Operation  au{  den  Filt^ 
zurückgebliebene  Schwefelblei  wurde  derselben  Behandhmg  mit 
Alkohol  unterworfen  und  eine  Tinotur  erhalten,  die  noch  schönar 
und  gelber,  als  die  aus  dem  Extract  erhaltene  war;  beide  FUls- 
sigkeiten  wurden  gemischt  und  zur  Destillation  in  eine  Retorte 
g^fossen,  in  welcher  sich  wemg  destütirtes  Wasser  befand. 

11.  Der  Alkohol  wurde  sodann  abdesfillirt  und  der  Rück^ 
stand  im  Wasserbade  in  einer  Porcelianschaie  zur  Trockne  em- 
gedampß.  Um  die  Substanz  ganz  trocken  zu  erhahm,  wurde 
^  Schale  mehrere  Tage  in  den  Trockenofen  gesetzt.  Ge- 
sammelt und  gewogen,  betrug  ihre  Menge  130  Grm.  Dieser 
Substanz  legte  ich  den  Namen  AchiUem  bei,  da  mir  dieser 
Name  nach  dem  jetzt  gebräuchlichen  Nomenciatuiigeaetz  der 
passendste  schien.  .     . 
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IL    Abweichendem  Verfahren ,  das  Ach^Mn  ssu  erhalten,  nebst 

Schbifsfolgermgen. 

12.  Auf  die  oben  beschriebene  Weise  fand  ich  das  AcbiU 
lein  In  der  Schafgarbe^  und  da  es  sich  um  die  Entdeckung  eines 
neuen  wesentlichen  Bestandtheils  handelte,  hielt  ich  es  für  nütz- 
lich, mit  Genauigkeit  die  Methode  zu  beschreiben,  die  ich  befolgt 
habe.  Aber  es  war  nothwendfg,  dafs  mein  Verfahren  geprüft 
wurde,  uiff  zu  erfahren,  ob  das  so  erhaltene  Achillein  aus  einem 
einzigen  Princip,  oder  aus  einem  Gemenge  mehrerer  Substanzen 
bestand. 

13.  In  der  That  schien  es  mir  wahrscheinKeh,  dafs  das  in 
Frage  stehende  Achiilein  ExtractivstofT  und  essigsauren  Kalk  ent- 
halten könne,  da  der  zum  Ausziehen  des  Extracts  angewandte 
Alkohol  sehr  schwach  gewesen  war.  Die  mit  dem  Achillein 
defshalb  angesteUten  Versuche  bestätigten  meine  Vernrathimgf 
und  es  stellte  sich  heraus,  dafs  nicht  allein  Extractivstoff  und 
essigsaurer  Kalk  sich  darin  befand,  sondern  auch  eine  kleine 
Menge  einer  gummiartigen^  theilweis  harzigen  Masse. 

14.  Um  das  Achillein  von  diesen  Substanzen  zu  befreien, 
mofsle  ich  mein  Verfahren  in  einigen  Punkten,  die  ich  der  Reihe 
noch  beschreiben  will,  abändern. 

15.  Nachdem  ich  das  Schafgarbedecoct  auf  die  beschriebene 
Weise  bereitet  und  die  Säure  neutralisirt ,  behandelte  ich  es  bis 
zur  Entfirbung  mit  gewaschener  Thierkohle.  Die  durch  Papier 
fiftrirte  Flüssigkeit  zeigte  eine  gelbrothe  Färbung  und  den  bit- 
teren Geschmack,  doch  reiner  als  der  des  früheren  Decocts. 

16.  [He  Flüssigkeit  wurde  hierauf  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft  Die  Menge  des  auf  diese  Art  erhaltenen 
Extracte  war  etwas  geringer,  als  bei  der  ersten  Bereitung. 

1 7.  Das  Bxtract  wurde  mit  grofster  Sorgfhlt  gesarameit,  in 
einem  Kolben  mit  fast  wasserfreiem  Alkohol  übergössen  und  das 
Gemisch  im  Sandbade  langsam  bis  zam  Sieden  erhitzt.   Erst  bei 
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der  Siedhitse  zog  der  Alkohol  die  lösliche  Substanz  aus  und 
färbte  sich.  Die  erhaltene  Tinctur  wurde  noch  warm  filtrirt  und 
dieselbe  Operation  dreimal  hintereinander  mit  derselben  Menge 
Alkohol  von  derselben  Stärke  wiederholt,  alle  Flüssigkeiten  end- 
lich zusammen  in  eine  Retorte  gefällt  und  zur  Trockne  ab- 
destillirt  Das  Extract  wurde  in  destillirtem  Wasser  gelöst  und 
von  neuem  im  Wasserbade  in  einer  Porcellanschale  zur  Trockne 
verdampft ,  es  befanden  sich  nun  43  Grm.  darin,  im  Vergleich 
mit  dem  ersten  von  sehr  gutem  Aussehen.  •     » 

,    Hier  die  Folgerungen  aus  dem  veränderten  Verfahren  : 

18.  Wird  zur  Fällung  des  Farbstoffs  statt  des  essigsauren 
Bleies  Thierkohle  angewandt,  so  wird  die  Arbeit  abgekürzt  und 
die  Fallung  der  Pflanzensäure,  sowie  die  Bildung  des  essigsauren 
Kalks,  wird  vermieden.  Aufserdem  ist  keine  freie  Essigsäure 
in  der  Flüssigkeit,  und  wenn  sich  auch  die  Essigsäure  beim  Ab- 
dampfen verflüchtigt^  so  bleiben  doch  sehr  geringe  Spuren  davon 
im  Extract  zurück;  bei  dieser  Bereitungsart  jedoch  darf  man 
sicher  seyn,  das^Achillein  ganz  frei  von  dieser  Beimischung  zu 
haben. 

19.  Nichts  desto  weniger  verwerfe  ich  mein  erstes  Ver- 
fahren nicht  ganz;  ich  empfehle  nur,  dafii  man  genau  darauf 
sehe,  in  dem  einen  wie  in  dem  anderen  Falle  w^serfreien  Al- 
kohol anzuwenden,  oder  wenigstens  Alkohol  von  0^§06  spec.  Gew. 
bei  der  Behandlung  des  trocknen  Extracts,  um  das  Achillein  aus- 
zuziehen. Wenn  der  Alkohol  mehr  Wasser  enthält,  löst  er  im- 
mer Kalk  auf,  sey  es,  dafs  dieser,  wie  beim  ersten  Verfahren, 
fflcb  mit  Essigsäure  verbunden  findet,  sey  es ,  dafs  er,  wie  beim 
zweiten  Verfahren,  mit  der  organischen  Säure  vereinigt  vor- 
kommt  Weiterzieht  der  wasserhaltige  Alkohol  immer  schwarzen 
Extractivsfoff  und  eine  geringe  Menge  einer  schleimigen  gummi- 
artigen Hasse,  dem  arabischen  Gummi  ähnlich,  aus;  alles  Sub- 
stanzen, welche  die  charakteristischen  Eigenschaften  des  Achil- 
leins um  nicht  Weniges  ändern. 
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20.  Wenn  das  Achiliein  nach  den  an^^eführten  Methoden 
bereitet,  dennoch  durch  fremde  Substanzen  verunreinigt  seyn 
sollte,  so  kann  man  es  in  siedendem  Alkohol  wieder  auflösen, 
die  Lösung  filtriren ,  und ,  um  den  angewandten  Alkohol  wieder 
zu  gewinnen,  selbigen  abdestilliren;  das  Achiliein  hat  man  dann 
im  Zustande  vollkommener  Reinheit.  * 

21.  Trotz  aller  angewandten  und  beschriebenen  Vorsichts- 
mafsregeln^  halt  das  Achiliein  dennoch  manchmal  einige  Hun* 
dertstel  einer  harzigen  Masse  zurück ,  die  man  indessen  durch 
Auflösen  des  Achilleins  in  Wasser,  Filtriren  und  Abdampfen 
leicht  davon  trennen  kann. 

III.    Physikalische  und  chemische  Eigenschaften  des  Achilleins 

und  seine  Classification. 

22.  Das  $0  erhaltene  Achillein  stellt  eine  harte,  extract- 
artige  Masse  dar,  es  hat  eine  gelbbraune  Farbe  mit  einem  Stich 
in's  Rothe,  einen  eigenthumiichen  Geruch  und  einen  bittern,  nicht 
unangenehmen  Geschmack;  es  zieht  leicht  Feuchtigkeit  aus  der 
Luft  an  und  wird  weich;  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
ertheilt  demselben  eine  goldgelbe  Farbe,  es  verhält  sich  indif- 
ferent gegen  Lackmuspapier. 

23.  Durch  kalten  Alkohol  wird  das  Achillein  nicht  gelöst, 
wohl  aber  durch  siedenden;  ist  der  Alkohol  mit  Wasser  ver- 
dürmt,  so  wird  es  sowohl  kalt  wie  warm  gelöst,  und  je  mehr 
Wasser  der  Alkohol  enthält,  desto  schneller  wird  die  Lösung 
bewirkt. 

24.  Das  Achiliein  ist  unlöslich  in  Schwefeläther,  wenn  man 
aber  dem  Aether  etwas  Achilleasaure,  welche  nachher  beschrie« 
ben  werden  wird ,  zusetzt ,  oder  einige  Tropfen  einer  anderen 
Säure,  etwa  Salpeter-  oder  Schwefelsäure,  so  löst  es  sich  augen- 
blicklich, und  man  kann  die  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser  oder 
Alkohol  verdünnen,  ohne  dafs  die  geringste  Trübung  entsteht. 
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25.  Chlor  zerstört  augenblicUicb  die  Farbe  des  in  Wasser 
grelösten  Achilleins. 

26.  Galläpfeitinktur  bringt  keine  Reaction  in  Adiüleioauflö* 
snxog  hervor,  eben  so  wenig  schwefelsaures  Eisenoxydol. 

27)  Essigsaares  Bleioxyd  aufsert  keine  Wirkung  auf  Achü- 
lein,  aber  das  basische  Salz  giebt  einen  reichlichen  blafsgelbeo 
Niederschlag,  der  in  viel  Wasser  löslich,  aber  unlöslich  in  was- 
serfreien) Alkohol  ist  und  an  der  Luft  und  vom  Lichte  nicht 
verändert  wird. 

28.  Ammoniak  löst  Achillein  auf;  wird  die  Lösung  der 
Lufk  so  lange  ausgesetzt,  bis  aller  Ammoniakgeruch  verschwun* 
den,  so  fällt  eine  flockige  Masse  nieder,  die  eine  geringere  Lös- 
ilchkeit  hat,  als  das  Achillein. 

29.  Die  Resultate  der  über  das  Achillein  angestellten  Ver- 
suche bewogen  mich,  dasselbe  für  einen  wesentlichen  organischen 
Bestandtbeil  anzusehen;  nicht  sauer,  nicht  alkalisch,  geht  es  so- 
wohl Verbinduifgen  ein  mit  Säuren,  wie  mit  Basen,  wie  wir  diefs 
Vr.  22,  24  und  27  gesehen  haben.  Um  mit  einiger  Genauigkeit 
diese  Verbindungen  zu  untersuchen,  mufs  man  neuen  Fleifs  und 
neue  Arbeit  anwenden.  Ich  beabsichtige,  zu  diesen  interessanten 
Untersuchungen  zurückzukehren,  wenn  ich  eine  neue  Lese  von 
Scha%arbe  werde  gemacht  haben,  und  wenn  ich  Gelegenheit 
haben  werde,  eine  vergleichende  Untersuchung  über  Achillea 
Clavennae  anzustellen,  eine  Pflanze  unserer  Berge,  die  1606  von 
dem  Apotheker  Nicolo  Chiavenna  entdeckt  ist 

30.  Was  den  Platz  betrifit,  der  dem  Achillein  anzuweisen 
ist,  so  habe  ich  geglaubt,  es  unter  die  bitteren  Extractivstoflb, 
stellen  zu  dürfen,  also  in  die  Nähe  derer,  wozu  Gentianin, 
Absyntbin ,  Columbin ,  Ergotin ,  Centaurin,  Quassin  etc.  gehören. 

Da  das  Achillein  Feuchtigkeit  aus  der  Luß  anzieht,  mache 
ich  die  Apotheker  vorzüglich  darauf  aufmerksam,  dais  sie  es  in 
woUverschlossenen  GeCgfsen  aufbewahren. 
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IV.     V&n  der  Säure  der  Schafgarbe;  von  dem  Verfahren  sie  ssu 

gewinnen  und  ihrer  Benennung, 

Nachdem  die  Arbeiten  zur  Darstellung  des  Adiilleins  beendi^ift 
waren,  mufste  auch  auf  die  Säure  Rücksicht  genommen  werden, 
welche  schon  durch  Lackmuspapier  angedeutet  war.  Um  sich  eini«- 
germafsen  zur  Bereitung  dieser  Säure  den  Weg  zu  bahnen,  war 
es  nothwendig,  die  Bedingungen  kennen  zu  lernen ,  unter  welchen 
^ie  naiürlich  vorkommt.  Durch  verschiedene,  mit  frisch  ausge- 
prefstem  Safte  angestellte  Versuche  und  durch  die  früher  ge- 
machten Erfahrungen  gelangte  ich  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die 
Säure  sich,  theils  mit  Kalk,  theils  auch  vielleicht  mit  Achillein 
verbunden,  oder  in  freiem  Zustande  in  der  Pflanze  vorfinde. 
Ich  begann  daher  meine  Arbeit  in  der  Hoffnung,  die  Säure  iso- 
iiren,  ihre  Eigenschaften  studiren  und  durch  sie  neue  Verbin- 
dungen herstellen  zu  können. 

Ich  machte  ein  starkes  Decoct  der  Schafgarbe,  indem  ich 
das  Kraut  mit  destillirtem  Wasser  kochte,  durchseihte  und  zur 
Hälfte  eindampfte,  filtrirte  dann  wie  früher  die  abgelagerte  Masse 
ab  und  setzte  nach  und  nach  essigsaures  Blei  hinzu,  so  lange 
ein  Niederschlag  erschien.  Der  Niederschlag  wurde  auf  dem 
Filter  gesammelt  und  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen.  Das 
gewaschene  Präcipitat  konnte  nolhwendig  nur  eine  Verbindung 
des  Bleioxyds  mit  der  organischen  Säure  der  Schafgarbe  und 
dem  FarbstoiTe^  vielleicht  auch  mit  ein  wenig  Kalk  seyn. 

Um  die  organische  Säure  von  den  übrigen  Stoffen  zu  tren- 
nen, rührte  ich  den  Niederschlag  mit  destillirtem  Wasser  an  und 
leitete  durch  die  Flüssigkeit  einen  Strom  gewaschenes  Schwefel- 
wasserstoffgas  bis  zur  gänzlichen  Präcipitation  des  Bleioxyds* 
kh  fillrirte  sodann  durch  Papier  und  dampAe  langsam  im  Was- 
serbade ab,^um  alles  SchwefelwasserstoOgas  auszntreiben.  Die 
so  erhaltene  Flüssigkeit  war  sehr  sauer,  enthielt  aber  grünen 
Farbstoff  und  Kalk. 
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Ich  band  die  Siare  an  Kali^  indem  ich  der  Losung  kohlen-* 
saures  Kali  zusetzte  und  gelinde  aufkochen  liefs.  Durch  diese 
Operation  entstand  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk,  der 
abfiltrirt  wurde.  Die  Flüssigkeit  hatte  eine  viel  dunklere  Farbe 
angenommen,  denn  der  Farbstoff  war  durch  das  kohlensaure  Kali 
von  der  Saure  getrennt  und  vermittelst  des  im  Ueberschusse 
vorhandenen  Kalis  in  Auflösung  erhalten. 

Um  die  Flüssigkeit  vom  Farbstoffe  zu  befreien,  vermischte 
ich  sie  mit  einer  hinreichenden  Quantität  Kohle,  die  /nit  Schwefel- 
wasserstoffwasser behandelt  war  und  setzte  sie  bis  zum  folgen« 
den  Tage  bei  Seile,  indem  von  Zeit  zu  Zeit  umgerührt  wurde. 
Dann  filtrirte  ich  durch  Papier  und  erhielt  so  die  Lösung  eines 
Salzes  aus  Kali  und  der  organischen  Säure,  die  vollkommen  heD 
und  klar  wie  Wasser  war. 

Nun  war  weiter  nichts  mehr  zu  thun  übrig,  als  die  mit  dem 
Kali  vereinigte  Säure  zu  isoliren.  Ich  setzte  daher  tropfenweise 
eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  hinzu  und  erhielt  ein 
milchweifses  Präcipitat,  das  ich  mehrmals  mit  Wasser  auswusch. 
Man  darf  indessen  den  Niederschlag  nicht  zu  lange  auswaschen, 
da  dieses  Bleisalz  etwas  löslich  ist.  Ich  sammelte  endlich  den 
Niederschlag,  rührte  ihn  mit  einer  Menge  destiilirtem  Wasser  an 
und  gofs  das  Ganze  in  eine  Wdulffsche  Flasche,  durch  welche 
ich  Schwefelwasserstoffgas  bis  zur  gänzlichen  Fällung  des  Blei- 
oxyds leitete.  Ich  filtrirte  alsdann  die  Flüssigkeit  ab,  welche 
die  Säure  der  Schafgarbe  aufgelöst  enthielt  und  welche  ich,  aus 
denselben  Gründen,  welche  mich  bei  der  Benennung  des  Achil- 
leins leiteten,  Achäleasäure  nennen  werde. 

Wenn  die  so  erhaltene  Lösung  von  Achilleasäure  Sporea 
von  Kalk  enthielt,  so  wird  man  sie  sehr  leicht  durch  behutsames 
Zutropfeln  von  Oxalsäurelösung  und  Abfiltriren  des  entstandenen 
Oxalsäuren  Kalks  davon  befreien  können;  oder  man  dampft  die 
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Lösung  80  weit  wie  möf^kb  ioi  Wasserbade  ein,  ubergiefst  mit 
Alkohol,  filtrirt  nach  einigen  Stunden  und  dampft  den  Alkohol 
wiedm*  davon  ab. 

Man  kann  auch  die  AchiUeasaore  aus  der  salzartigen  Bxtraet- 
fnasse  darstellen  >  welche  im  Kdben  nach  der  Behandlung  mit 
Alkohol  toruckgeblieben  ist.  Man  störst  aber  in  diesem  FaHe  auf 
grofsere  St^wierigkeäen,  wenn  man  die  Saure  von  den  übrigen 
Steifen  und  tesonders  von  dem  Achillein  zu  scheiden  ver« 
sucht,  da  letzteres  ihr  bestandiger  Begleiter  bei  allen  Operatio- 
nen ist. 

V.    Physikalisch  chemische  Eigenschaften  der  Achilleasänre 

und  ihre  ClassificaMon. 

Die  Aehilleasäure  ist  bei  80^  nicht  fluchtig,  daher  sie  ganz 
wasserfrei  gemacht  werden  kann  durch  Abdampfen  im  Wasser- 
bade, ohne  zersetzt  zu  werden.  Die  gröfste  Concentration,  zu 
der  sie  gebracht  werden  kann,  ist  1,0148248.  In  diesem  Zu- 
stande ist  die  Säure  völlig  farblos ,  wenn  man  sie  aber  weiter 
abzudampfen  versucht,  färbt  sie  sich  strohgelb  In  einer  Glas« 
oder  Porcellanschale  der  Luft  ausgesetzt,  kryäallisirt  sie  in  vier- 
seitigen vollkommen  farblosen  Prismen. 

Die  krystallisirte  Aehilleasäure  ist  bei  10®  R.  in  zwei  Thei- 
len  kalten  Wassers  tösUch,  die  Lösung  ist  sehr  sauer  und  macht 
die  Zähne  stumpf,  sie  ist  geruchlos  und  röthet  stark  Lackmus- 
papier. 

Die  Aehilleasäure  beschleunigt  die  Auflösung  des  schwefel- 
sauren Chkiins  in  kaltem  Wasser;  es  ist  diefs  eine  Eigenschaft, 
welche  von  gröfstera  Nutzen  seyn  kann  beim  Gebrauche  jenes 
schätzbaren  Arzheimitt^. 

Eine  Auflösung  von  Aehilleasäure  in  Wasser,  troptenweise 
in  eine  klare  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  gegossen ,  trübt 
diese  mcht  im  mindesten;  in  einer  Lösung  von  basisch  essig- 
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d4      Zanon,  iber  Äehälem  und  Ackäka^Aure,  neuCf  m  der 

saurem  BleioAyd  aber  entetehl  aoferfUidclieb  iski  weifs«r  Nieder- 
schlag, der  sehr  weiiif^  löslich  ist. 

Die  Achilleasätire  verbindet  sich  mit  einer  groftea  Ansah! 
Yon  Basen,  indem  sie  vollkanunen.  neutrale  Salze  trildet  Ich 
betrachtete  deshalb  diese  Säure  als  zur  ersten  Altheihmg  der 
organischen  Sauren  gehörige  welche  eiabasisehe  genannt  worden, 
wegen  der  Eigenschaft,  die  sie  besüsen,  sich  mit  ejneoi  Aequi- 
valent  Base  zu  verbinden  und  immer  aeubrale  Sake  m  bilden. 

yi.     lieber  die  aus  der  Verbindung  der  AchiUeasäure  mitSah^ 
basen  entstandenen  Salze  und  ihre  Han^teigenschafteß. 

•Die  Achilleasäure  wurde  von  mir  mit  Kali,  Natron,  Ammo- 
niak,  Kalk,  Magnesia  und  Chinin  varbunden;  sämmtlicbe  Salze 
tiieilen  die  Eigenschaft  neutral ,  In  Wasser  löslich ,  durch  essig- 
saures Bleioxyd  fällbar  und  durch  Wärme  zersetzbar  zu  seyn. 
'  Das  achiUeasaure  Kali  wird  erhalten,  wenn  man  mit  wenig 
Wasser  verdünnte  Achilleasäure  in  eine  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali  giefst,  so  viel  als  zur  Neutralisation  hinreidit,  die 
Flüssigkeit  filtrirt ,  abdampft  und  krystallisiren  läfst  ,  Dieses  Salz 
krystallisirt  in  sehr  kleinen  Prismen,  welche  nur  durch  die  Lupe 
zu  erkennen  sind;  es  hat  einen  salzigen  Geschmack,  der  sich 
dem  des  Kochsalzes  nähert;  es  ist  weniger  in  Alkohol  als  in 
Wasser  löslich.  Der  Luft  ausgesetzt,  verändert  es  sich  nicht, 
aber  seine  Mutterlauge  bekommt  unter  denselben  Verhältnissen 
einen  Stich  in's  Gelbe. 

Das  achilleasäure  Natron  wird  ebenso  wie  das  Kalisalz  be^ 
reitet^  nur  wird  statt  des  Kalis  kohlensaures  Natron  angewandt* 
Der  Geschmack  dieses  Salzes  scheint  fast  dentelbe  wie  der  des 
vorhergehenden  zu  seyn,  sowie  auch  die  Lödichkeit  in  Alkohol 
and  Wasser  dieselbe  sehemt  Die  KrystaUform  aber  ist  eine 
andere  als  dif  des  Ki^isaizes;^  eine  concentrirte  khre  wilismgo 
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Ldsung  dktfes  MsM  gtb  mir  sebr  schöne ,  mit  Uofsam  hage 
deutKch  zu  erkennende  rhoiaUsche  KrysCalle« 

Aehähasmites  Ammtmiak  km»  man  dmnii  Vermtsehen  von 
Adtilleasänre  mit  Ammdiiiak  daretdlleii;  die  «failtene  FMssigittil 
zur  Syrupdicke  eingedampft,  wird  blafgfelb.  Mehrere  Tage  der 
Luft  ausgesetzt,  verdampft  sie  langsam  zu  einer  Salzmasse, 
die  einen  dem  Kali-  und  Nnirnncoifr^^  ähnlichen  Geschmack  hi^t. 
Das  Salz  ist  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  reinem  Alkohol. 

Der  achitteasaure  Kalk  krystallisirt  in  unregelmäfsigen  Schup- 
pen oder  Naddn.  Man  erhätt  ihn,  wenn  man  fCalk  einige  Stan^ 
den  lang  mit  wenig  verdünnter  Achilleasaure  behandelt ,  filtrirt 
und  krystallisiren  läfst.   Er  ist  unlöslich  in  wasserfreiem  Alkohol. 

Achäleasaure  Magnesia  krystallisirt  schwer;  wenn  man  die 
Lösong  an  der  Luft  verdampfen  läfst,  so  erhält  nuni  eine  gelb- 
Kehe,  feste,  Anrcbsichtig« ,  gommiartife  Masse  ^  die  iöslioher  ki 
Wasser  tis  in  Alkoiiel  ist.  Sie  wnrd  wie  da»  Kalksals  dar* 
f  estdttt.  * 

Achäieasmtres  Chinüh  Man  löst  Chinin  in  wenig  ver- 
gönnter Achilleasaure  aof^  indem  man  beide  Substanflen  mehrere 
Tdge  unter  öfterem  Umrühren  aufeinander  emwiriKen  Ufst,  bis 
^ie  flQB9Lgke\i  Lacknraspapter  mcbt  mehr  röthet.  ,  Hierauf  fittrirt 
man,  set^t  etwas  Wetogeist  zu,  erkitst  fest  bis  aum  Siedeii  «nd 
1^  ei4»tteii. 

Pm  die  gnnze  Flüssigkeit  verwandelt  sieh  in  sehr  sehöae 
8ternft)ryrr^  gruppirte,  prismatische  Krysteiie.  Das  Salz  hat  «inen 
sehr  bitteren  Geschmack  und  isl  iaicht  löslich  in  Wasser  und 
in  Alkohol.  Diese  gri^re  Lösliehbeit  des  Salzes  isl  es,  webhe 
mich  vermuthen  läfst,  dafs  es  zum  medicimsehen  Gdliraucke  fast 
g'eeigfneier  ist  als  das  schwefelsaure  Chinin. 

&k^  Skid  die  Beobachtungen  und  Erfehmngen,  welche  ich 
iber  das  Achillein  und  die  Achilleasaure  gemacht  habe;  und  k^h 
sebmekMe   mir  mk  der  Hoffnung,  tmd  die  sehen  bei  einigen 
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Kranken  angestditen  Versudie  eines  erfahrenen  Arztes  befe- 
stigen mich  in  dieser  Hoflhung,  dafs  mein  Wunsch  in  Erfullttog 
gehen  wird,  diese  einheimischen  Pflanzenbestandtheiie  als  Sub- 
stitute anderer  aus  fernen  Landern  zu  uns  kommenden  Sub- 
stanzen angewandt  zu  sehen. 


Notiz  über  die  flüchtigen  Oele  mehrerer  Cruciferen; 

von  Fram  Pless. 


Die  Untersuchungen  von  Wertheim  ub^  den  Zusammen* 
hang  des  Knoblauchöls  mit  dem  Senföle  (als  Scbwefelallyl  und 
SchwefelcyanallyO,  uiid  die  bekannte  Thatsache,  dafs  die  meisten 
Crdbiferen  durch  den  Gehalt  an  scharfen  flüchtigen  Stoffen -sich 
auszeichnen,  veraiilafsten  den  Gedanken ,  dafs  wShl  eine  Pflanze 
zu  finden  sey,  in  welcher  beide ^  die  Schwefel-  und  Schwel- 
Gyanverbindung  des  Allyls,  zugleich  nachzuweisen  waren.  Ich 
habe  daher  im,  vorigen  Herbste  und  in  diesem  Sommer  die  flüch- 
tigen Oele  mehrerer  einheimischen  Cruciferen^  im  Laboratorium 
des  Hrn.  Prof.  Redtenbacher  untersucht  und  gefunden,  dafs 
in  denselben  wenigstens  vier  verschiedene  Körper  enthalten 
seyen.  Da  indessen  das  Material  nur  in  geringer  Menge  er- 
halten werden  kann,  so  war  an  eine  vollständige  Untersuchung 
derselben  vorläufig  nicht  zu  denken.  Es ''gelang  jedoch,  den 
obigen  Gedanken  zu  bestätigen. 

Oel  von  Thiaspi  arveme  L.  Wird  das  Kraut  oder  der 
Same  dieser  Pflanze  zerstofsen,  mit  Wasser  kalt  gemjjscht  und 
nach  einiger  Zeit  destiliirt ,  so  erhält  man  ein  farbloses  Oel  von 
eigenthurnlicliem  durchdringendem  Gerüche  und  brennend  laueh- 
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artigem  Geschmacke,  zugleich  an  Knoblauch-  und  Senföl  erinnernd. 
Wenn  man  dasselbe  mit  Ammoniak  sättigt,  nach  einiger  Zeit 
Wassw  hinzusetzt  und  destillirt,  so  giebt  der  eingedampfte  Rtick*- 
stand  schone  Krystalle,  die  nach  ihrer  Gestalt,  ihrer  Löslichkeit 
im  Wasser  und  Alkohol,  ihrem  bittem  Geschmacke,  ihrem  Schmelz- 
punkte bei  72®  C,  ihrer  Zersetzungsweise  in  der  Warme  und 
ihren  Niederschlagen  mit  Quecksilber-,  Silber-  und  PlatinaufiÖ- 
sung  sich  als  Thiosmnamm  erweisen. 

Bindet  man  im  Destillate  das  öberschässige  ^Ammoniak  an 
Schwefelsaure,  so- tritt  der  Geruch  des  reinen  Seh wefelallyls  un-^ 
terkennbar  hervor  und  dasselbe  wird  auch  durch  abermalige 
Destillation  farblos  wid  rein  erhalten.  Die  alkoholische  Lösung 
des  Oelesr  gab,  mit  Platinchlorid' versetzt,  einen  orangegelben 
Niederschlag,  und  dessen  Analyse  lieferte  folgende  Resultate  : 

0,234  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  0,1135  Grm.  Platin. 

0,618  Grm.  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,399  Grm.  Kohlensäure  und  0,144  Grm.  Wasser. 

Diesem  entsprechen  folgende  Procente  : 


berechnet 

gefunden 

C,4 

182^     "17,95 

17,81 

Hao 

248,6        2,47 

2,58 

PU 

4933,3      48,64 

48,50 

ci. 

1328,0      13,09 

s. 

1810,5      17,85 

10,141,7    100,00. 

Diefs  ist  Wertheim's  Platindoppekalz  : 

CPt  Cl„  Ce  Hs  CO  +  3  CPl  S„  Ce  H,  S> 

Daraus  geht  hervor,  dafs  das  von  Thiaspi  arvense  erhal- 
tene flöchtige  Oel  ein  Gemenge  f>on  Knobhuchöl  und  Senföl  ist. 
Beide  Körper  sind  im  Samen  jedoch  eben  so  wenig,  wie  be- 
kannter Mafsen  das  Senföl  im  Samen  von  Sinapis  nigra  fertig 
gebildet  enthalten.     Der  gepulverte  Same  hat  durchaus  keinen 
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Geruch  von  emem  der  beiden  Körpet ;  und  wird  er  bis  auf  100® 
erhitzt  oder  mit  Alk<riiol  bebandelt,  so  Iie6»1  er  beiai  Mischen 
mit  Wasser  kein  Oet  mehr.  Der  weingeislige  Auszug  desselben 
Mnteriafst  benn  Verdampfen  einen  krystaliinucbeN  «ift  ScUma 
gemengten  Rückstand,  wekher  aiif  dem  Santdu  von  Sinais  alba 
(oder  1100  Sinapis  arvensis}  und  mit  Wassar  znsattQitingerieben 
Senföi,  aber  kein  Knobtauchöl  eraeugt 

In  der  Wurzel  und  im  Kraute  yob  Mmtia  ^^fidHoUs  R.  Br, 
bat  sehen  Weribeim  die  Gegenwart  ton.SeQföI  dargethan, 
und  jene  des  Knobhruchöls  wakrsoheinlieb  gemacht.  Eine  gri^ 
fisere  Menge  beider  Oeta  erhiUt  anaa  an»  dem  Samen  diesw 
Pflanae  durch  Destiliatioa  na«h  dtr  Einwirkoag  yoa  Wasser.  Dm 
8enföl  tafet  sich  darin  Tom  Kaoblanchot^  befreien ,  w«M  man 
eine  geringe  Menge  Platinchlorid  und  etwas  Alk<riiol  hinausotst^ 
die  Bilddig  des  Niedersdibigs  dnrch  gehittebi  befördert  ond  baki 
baeranf  mit  Wasser  deslHItrt. 

0,287  Qnxk,  des  Niedersehlags  hinlertiefseti  nach  dem  (rlühen 
0,139  Grm.  Platin  oder  48,4  pC. 

Setzt  man  einen  Ueberschufs  von  Platinchforid  zu,  so  ver- 
schwindet nach  einigen  Tagen  das^  Seiiföl  ebenfalls,  und  der 
gelbe  Niederschlag  enthält  sodann  einige  Procente  Platin  mehr, 
als  der  Doppelverbindung  des  Knoblauchöls  entsprechen. 

Das  Gemenge  beider  Oele  betrug  in  meinen  Versuchen 
etwa  Vs  pC.  vom  Gewichte  des  Samens;  davon  waren  gegen 
Vio  Theile  Senföl^  während  dieses  im  Oelgemenge  vom  Thlaspi 
arvense  nur  etwa  Vio  ausmachte.  Diefs  Verhältnifs  der  beiden 
Oele  ist  jedoch  in  den  Pfliinren  nicht  «onstant,  an  einem  son- 
nigeren Standorte  fand  ich  Aftiaria  off. ,  die  fceihe  Spur  Knob- 
IsMOböI  entbiet. 

Senföl  ohne  KnoUaudiöl  enthält  noch  das  Kraut  und  diev 
Same  von  Iberis  ainara  La,  und  in  sebr  geringer  Meng^  «a^ 
die  Samten  von  Capselia  bursa  paat.  Vcait.,  RaphaiaftS  Rsiphani^ 
^um  L,  und  Sisymbrium  ofic.  Seoj^. 


Oel  eon  Lepißum^  ruderale  L.  Wenn  mm  das  Kraut  die** 
ser  an  allen  Wegen  stehenden  Pflanze  zerstampft,  mit  Wasger 
nwügt  ond  nach  Iraraer  Zeit  desiiliirt,  so  erhalt  maii  eine  mil- 
chige Pfilssigkett,  die  bei  ein.^  oder  mehrmal^er  Rectifioatteii 
dn  eigenihiiniltehes  gelbes  Oei  liefert.  Die  DestillalicNi ,  oder 
waasgfll6i3  die  Redificalion  ciarf  nicht  in  kupfernen  Gefäfsen, 
sondern  mufs  in  Glasretorten  geschehen^  weil  in  jenen  ein  Theil 
des  Oeles  sich  zersetzt;  aueh  darf  man  mit  der  DestMtalton  nicht 
zu  lange  anstehen,  denn  als  ich  einmal  das  ^rstoCsene  Kraul 
sehn  Stunden  mit  Wasser  nwurcerirt  hatte,  war  keine  .Spur  des 
Oebs  wehr  vorhanden.  Das;  Qel  ist  schwerer  als  Wasser,  hat 
den  eigeathinlieheBy  erfrisehendei^  do^  auch  etwas^  lauobertigiea 
aar ueh  und  den  betCsenden  Geschmack  der  Brunnenkresse.  Die 
Dämpfe  deesdlbea  Teriivsachen  in  grösserer  Menge  ekgeathmeti 
ein  unMigenehiiies  Gefühl  von  Trockenheil  hn  Schlünde  und 
Kepfwehe.  Mach  mehrmaliger  Recäfikation  mit  Wasser  wird  ee 
üarbloa  erhaHea;  es  färbt  sieb  jedoch  am  Lichte  bald  wieder 
geUh  Für  sich  ohne  Wasser,  kann  es  weder  im  Oelbade  noch 
Aber  freiem  Feuer  ohee  Zersetzung  rectificirt  werden.  Es  ist 
nehwef  loslieh  in  Wasser ,  lek;ht  löslich  in  Alkohol  und  Aether« 
die  LdsungeA  re^^ren  nicht  au{  Laekinias.  bi.  eonoentrirter 
S«bwcffilaiare  lest  es  jsüch  mä.  rother  Farbe  imd  scheidet  sich 
Nim  vonsichtig»eil  Zuaalse  van  Wasser  wieder  ab.  Kalilösung 
und  Ammoniak  üben  keine  bemerkbare  Reacüon  aus. 

Piftliiiehiierid  bringt  ia  der  weingeistigen  Lösung  nach  einiger 
Zeil  einen  sefaönen  pomeranaengelben  ^  Quecksilberchlerid  einen 
«ei&en  Niederschlag  her? or.  WX  aalpetersaureoi  Silberexyd  er-» 
hielt  ich  einmal  einen  weifeen,  ein  anderesmal  einen  schwarzen 
Niederschlag;  der  schwarze  Niederschlag  war  Schwefelsilber. 
Salpetersaures  Quecksilberoxydul  bringt  sogleich  einen  schwarzen 
Niederschlag  von  Schwefelquecksilber  hervor.  Wird  das  Oei 
mit  Salpetersäure, t)xydirt,   so  giebt  Barytsalz  einen  im  Wasser 
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und  in  SSure  unlöslicben  Niederschlag.  Das  Oel  ist  somit  schwe- 
felhaltig. 

Im  Samen  der  Pflanze  ist  das  Oel  nicht  fertig  gebildet  ent- 
halten, sondern  entsteht  erst  durch  die  Einwirkung  des  Wassers; 
denn  der  gepulverte  Same  ist  ganz  geruchlos  und  liefert  nach 
starkem  Erwärmen^  sowie  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  kein 
Oel  mehr. 

Ebenso  verhalten  sich  die  Samen  von  Lepidium  sativum  L 
und  Lepidium  campestre  R.  Br. 

Nach  der  Einwirkung  des  Wassers  geben  sie  ein  Oel,  das 
sich  nach  alF  seinen  Eigenschaften  wie  obiges  Oel  verbalt.  Die- 
ser Same  wäre  reichhaltig,  aber  seine  Destillation  ist. darum 
schwierig,  weil  er  mit  einer  Schleimhülle  umgeben  ist,  so  dafs 
er  beim  Mengen  mit  Wasser  einen  dicken  Brei  bildet 

Oel  von  Raphanus  sativus  L.  Die  Wurzel  und  der  Same 
dieser  Pflanze  geben ,  mit  Wasser  destillirt,  eine  trübe  Flüssig- 
keit, die  bei  der  Rectifikation  eine  geringe  Menge  eines  farb«^ 
losen  Oeles  Uefert  Dasselbe  besitzt  zwar  den  Geschmack,  doch 
nicht  mehr  den  charakteristischen  Gerueh  des  Rettigs,  ist  schwerer 
als  Wasser  und  darin  ziemlich  löslich.  Mit  Platinchlorid  gieU 
es  einen  gelben ,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen  Nieder- 
schlag. Hit  Salpetersäure  oxydirt,  giebt  es  mit  Gbloiimrium 
einen  im  Wasser  und  in  Sauren  unlöslichen  Niederschlags  isl 
somit  wohl  schwefelhaltig. 

Die  Samen  von  Brassica  NapusX.,  Cochlearia  Draba  und 
Cheiranthus  annuus  L.  liefern  ein  Ori^  das  sich  eb^  so  verhält. 
Es  entsteht  jedoch  ebenfalls  nach  der  Einwirkung  des  Wassers; 
Wärme,  und  Alkohol  verhindern  seine  BiMung. 
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Notiz  über  das  Monardaol; 
von  A.  E.  Arppe  aus  Finnland. 


Aufgefordert  von  Hm.  Prof.  Wo  hier,  die  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  des  ätherischen  Oels  von  Monarda 
punctata  (^Horse-Mint)  einer  zur  Familie  der  Labiaten  gehö- 
renden amerikanischen  Pflanze,  näher  zu  studiren,  habe  ich  eine 
Untersuchung  darüber  vorgenommen,  die  zwar,  wegen  unzurei- 
chender Menge  an  Material,  unvollendet  bleiben  mufste^  deren 
Resultate  aber  doch  wohl,  als  ein  Beitrag  zur  Geschichte  der 
ätherischen  Oele,  einige  Beachtung  verdienen  mögen.  Ich  theile 
sie  daher  um  so  mehr  mit ,  ab  dieses  Oel  nur  selten  in  Europa 
vorzukommen  scheint  und  bis  jetzt,  so  viel  ich  weifs,  noch  nicht 
untersucht  worden  ist*). 

Aus  dem  Öel,  welches  ich  erhielt,  war  schon  das  Stearopten 
von  dem  Elaeopten  getrennt,  so  dafs  ich  nichts  über  das  ur- 
q)rüngliche  rohe  Oel  anzuführen  habe  und  den  flüssigen  und 
festen  Btötandtheil  nur  beide  für  sich  beschreiben  kann. 

Elaeopten.  Es  bildet  eine  gefbrothe,  nach  Thymian  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  mit  Wasser  hellgelb  über- 
geht Dieses  gereinigte  und  von  Wasser  befreite  Oel  kocht'  bei 
224^  und  wird  dabei  etwas  dunkler.  Da  wohl  nicht  anzunehmen 
ist,  dafs  dieses  Oel,  dessen  Kochpunkt  dem  des  Stearoptens  so 
nahe  liegt  ^  von  letzterem  vollkommen  ft*ei  erhalten  worden  sey, 
so  kann  man  auch  von  den  Analysen  keinen  sicheren  Aufschlufs 
über  über  seine  Zusammensetzung  erwarten. 

Bei  einer  Verbrennung  erhielt  ich  aus  196,5  Miiligr.  Oel 
629  Kohlensäure  und  176  Wasser,  welches  entspricht  : 


*)  Ich  verdanke  dieses  Oel  und   das   daraus    abgesetzte  Stearopten   der 
GfHd  det  Hm.  T»«l  in  Bremen.  W. 
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C  86,41 
H  9,85 
0        3,74. 

An  der  Luft,  oder  mit  sauerstoiFreichen  Körpern  in  Berüh- 
rung (ifebracht,  verharzt  es  sieb  sehr  leicht^  indem  es  bra^n  und 
dickflüssig  wird  und  bei  der  Analyse  eine  bedeutende  Abnahme 
des  KohlenstQtTgehalts  anzeigt. 

Stearopten,  Sowie  ich  es  erhielt ,  bildete  es  grofse ,  von 
anhangendem  flüssigem  Oel  gelblich  gefärbte  Krystallstücke^  derea 
Geruch  aufiallende  Aehnlichkeit  mit  dem  des  Thymians  hat. 
Durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  kann  es  ganz  farblos,  und 
durch  Destillation  für  sich  oder  mit  Wasser  voUkommen  rein 
erhalten  werden. 

Wird  es  für  sich  der  Destillation  unterworfen,  sq. erstarrt 
der  in  die  Vorlage  übergegangene  Tbeil  augenblicklich  und  bil- 
det sehr  deutliche,  ausgezeichnet  glänzende  Krystalle,^  welche 
dea  j^wähnten  G^uch  beibehalten  haben  uud  biceanend  scharf 
schmecken.  Bei  der  Destillation  hinterbleibt  eine  farauae.  har- 
zige,  in  Alkohol  loslushe  Blasse  in  iinbetrachJllicher  Meqyj^e^iuiirttcka 

Destilllft  mp»  4ie  erhaltenen  Kry$(alle'  mil  Wasser»  so  §chmel« 
zea  sie  zu  einem  Oel,  scheinen  sich  aber  m  verandern,  indem 
während  des  Kochen«  dieses  auf  di^fP  .Was^r,^ wimmende  Oel 
etvfas  bräunlich  wird;  indeCs  geht, dieses  v^ltet^ndig  über,  und 
das  zurückbleibende  ganz  geruchlose  Wasser  hat  nur  einen 
schwachen  Stich  in's  Bräunliche.  Dms  Destillat  flipist  als  ein  farb- 
loses Gel  auf  dem  Wasser  und  zeigt  die  bemerkenswerthe  Eigen- 
schafl,  sich,  in  seinem  flüssigen  Zustande  sehr  lange,  zu  ei;ti|a]^e^ 
aber  bei  Berührung  mit  einem  harten  Körper  zu  erstarren.  Das 
Erstarren,  fingt  an  dem  Berührungspunkte  sogleich  aja  und  ver- 
breitet sich  rasch  über  die  ganze  ölige  Fläche.  Hierbei  biUea 
sich  meistentheils  grofse  regelmäfsige  Krystallblätter,  während 
auch  einige  Tropfen  in  kleine  kugelähnliche  Gestalten  überg^ahen. 
Die  so   hervorgebrachten  Krystall»  odeir  Ujügela  tmimw  sich 
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durch  ihre  Ua(kirch«ichiigJ&eit  oad  ihr  v^r^vitt^rles  Aaseben  von 
den  durch  Destillation  ä&s-  Steai^og^ei^  für  sicfa  enttiandanen 
aus,  um  sie  wieder  durcbsicbtig  und  glänzend  zu  bahaa,  hraucbi 
man  ^ie  nnr  zu  schmelzen  und  erstarren  zu  lassen.  Sejm 
Schmelzen  (geschieht  es  aber  oft,  df^s  das  Stearopten  in  den 
nicht  kryftaHisirenden  Zustand  übergeht»  <rfuie  dafs  ich  genauer 
angeben  kann»  wekhe  UmständAigentlich  dieses  sonderbar« 
VerbfiUen  hervorrufen.  Wird  dieses  flussige  Stearopten  mü  eheoa 
harten  Körper  berührt,  so  fängt  die  KrystaUbildung  wied^  an 
wid  die  gebildeten  KrystaUe  sind  meistens  andurctMsicbtig.  Ge« 
wöhnlicb  aber  mufs  es  sich  in  seineiu  flüssigen  Zustande  einige^ 
Zeit  befunden  haben,  ehe  es  durch  dieses  Mitt^  zum  AoschiefMft 
gebracht  werden  kann. 

Diesen  Uebergang  aus  dem  krystallisirien  in  den  amorphea 
Zustand  und  von  dioscun  in  jenen  zurick ,  b0qbachtet  man  am. 
deutUchst^,  wenn  man  nur  Ueme  Meißen  schmalzt;  bei  etwas 
gröTseren  Quantititen  dagegen  pflegt  das  geschmolzene  Stearoptea 
schon  beim  Erkalten  au.  krystallisirei& 

Die  Kr^yslplle,  wie  sie, auch  entstandou  seyn  mögen ^  biMm 
däiio&  rhombische  Tafeln,  deren  Winkel  Sü'W  nud  97<»30'  be^ 
tragen.  Wiewohl  ich  keine  andere  Combination  voii:FUcbeA 
hab^  beob«6hteA  kpftnen^  so  schont  nnr  doch,  dafs  sie  das 
orlhorbombische  Octaeder  ;sar  Grundform  haben,  mit  jdaiseii 
Grundkanlen.jaipcb  der  sdir  dailHdl  aisgefaüdele  DUttterdurclfiang 
parallel  lauft. 

Nach  den  0ben  erwäfantea  Verhaltnissen  zu  scbMebefi  scheint 
d%  als  könnte  dieser  Körper,  wie  sq  viele  andere,  in  zwei  von 
der  Wärme  unabhängigen  Aggregatzustanden  bestehe».  Da  aber, 
wie  folgende  Versuche  zeigen^  beim  Slarrwerden  desaelben  imiper 
eine  bedeutende  Quantität  ^Wärme  frei  wird^  bin  wh  geneigt  zu 
glauben,  dafii  die  zwei  Modificatioaeu  in  irgend  einer  BeeiehWg 
zu  der  gröfser^n.  oder  geringeren  Lachtigkeit,  womit  dj#  tatento 
Warme  entweichen  kann,  stehen  möchten. 
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Das  Stearopten  schmilzt  nämlich  bei  48®  und  erstarrt  bei  38**, 
erhitzt  bis  zu  70^  erstarrt  es  erst  bei  34®,  worauf  das  Ther- 
mometer wieder  bis  38®  steigt  Erhitzt  bis  105®  erstarrt  es  bei 
33®  und  das  Thermometer  steigt  darauf  wieder  bis  37®;  erhitzt 
bis  140®,  erstarrt  es  bei  31  Vs®  und  das  Thermometer  steigt  bis 
35  Vs;  erhitzt  endlich  bis  170®.  erstarrt  es  erst  bei  27®  und  das 
Thermometer  steigt  bis  35®.^Der  Kochpunkt,  für  welchen  ich 
den  Erstarrungspunkt  nicht  be(rt)achtet  habe,  liegt  bei  220®.  Diese 
Zahlen  zeigen,  dafs  der  Erstarrungspunkt  sinkt,  wenn  der  Erhitzungs  - 
punkt  steigt,  und  dafs  die  freiwerdende  Wärme  bis  135®  nur  4®, 
bei  170®  aber  schon  8®  beträgt.  Bei  dieser  Temperatur ,  wo 
mehr  Wärme  frei  wird,  ist  ihre  Tension  gröfser  und  ihr  Ent- 
weichen leichter,  welches  eine  gröfsere  Krystallisirbarkeit  ver- 
ursachen und  zur  Folge  haben  mufs,  dafs  das  Stearopten ,  wenn 
es  för  sich  destillirt,  und  also  bis  220®  erhitzt  wird,  sich  nicht 
in  der  flussigen  Modification  erhalten  kann,  für  deren  Bildung 
dagegen  bei  der  Destillation  mit  Wasser  alle  Bedingungen  ge- 
geben sind.  Dafs  aber  auch  dieses  Gleichgewicht  des  V^bin- 
dungsbestrebens  der  Wärme  und  des  flüssigen  Kä'pers  durch 
Berühren  mit  dnem  fremden  Körper  gestört  werde,  kann  man 
sich  wohl  vorstellen. 

Was  die  übrigen  Eigenschaften  dieses  Steairoptens  betrifft, 
so  habe  ich  nur  zu  erwähnen,  dafs  «s  in  Aether  und  besonders 
in  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  ^ich  aus  beiden  Lösungen  bei 
freiwilliger  Verdunstung  in  Krystallen  absetzt. 

Zu  den  Elementaranalysen,   welöhe  durch  Verbrennung  in 
einem  Strome  von  Sauerstoflgas  ausgeführt  wurden,  war  die 
Substanz  durch  zweimaliges  Umdestilliren  für  sich  gereinigt  : 
I.    347  Milligr.  gaben  1015  Kohlensäure  und  289  Wasser 
H.    825      „  »925  »  »    278        » 

IB.    301      1»  9        883  f>  „    258        » 

Demnach  hat  man  in  100  Theilen  gefunden  : 
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I. 

n. 

m. 

Kohlenstoff 

79,77 

79,88 

80,00 

Wasserstoff 

9,25 

9,50 

9,52 

Sauerstoff 

10,98 

10,62 

10,48. 

achste    eropii 

-isciie  Formel,    die 

sich  aus  diesen 

Zahlen  entwickeln  läfst^  ist  : 

C'o  H'  0, 
welche  in  einer  grofsen  Reihe  flüchtiger  Oele   ein   sehr  natür- 
liches Glied   bildet ,   da   es  nur  im  WasserstofTgehalt  von  den 
übrigen  Gliedern  abweicht     Die  nach  dieser  Formel  berechnete 
procentifiiche  Zusammensetzung  wäre  : 

KohlenstofT     80,00 

Wasserstoff     9,33 

Sauerstoff      10,67. 

Betrachtet  man  dieses  Stearopten  als  ein  Oxyd  =  C'<^  H^  +  0, 
so  stellt  sich  zwischen  seiner  Zusammensetzung  und  der  des 
ElaeoptenSy  woraus  es  sich  abgeschieden  hat,  die  Relation  heraus, 
dafs  man  in  dem  Elaeopten  3  Atom  desselben  Radicals,  ver- 
bunden mit  1  At.  Sauerstoff,  annehmen  kann  .z=  3  C^^  H''  +  0, 
womit  die  gefundene  procentische  Zusammensetzung  ziemlich  gut 
übereinstimmt. 

Um  das  Atomgewicht  des  Stearoptens  zu  bestimmen,  habe 
ich  eine  Verbindung  mit  Salzsäure  hervorzubringen  gesucht  Leitet 
man  4rocknes  Salzsäuregas  über  das  feste  Stearopten,  so  wird 
es  sehr  rasch  braun  und  nach  dem  Entfernen  der  überschüssigen 
Säure  sehr  schön  purpurfarben.  Die  Wirkung  ist  die  nämliche, 
ob  man  die  Hasse  erwärmt  oder  bis  zum  Kochen  erhitzt;  nach 
dem  Erkalten  schiefst  sie  in  dunkel  purpurfarbenen  Krystallen 
an,  die  aber  zum  allergröfsten  Theü  aus  unverändertem  Stearopten 
bestehen,  wie  schon  voraus  zu* ersehen  ist,  dafs  die  ganze  Ge- 
wicbtszunahme  niir  2  —  3  pC.  ausmacht  Destillirt  man  in 
einer  kleinen  Retorte  die  gefärbten  Krystalle,  so  geht  erst  das 
Stearopten  ganz  farblos  über;  aber  auch  die  rothe  Verbindung 
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läfst  sich  unversehrt  verflüchtigen.  Von  kaustischem  Alkali  wird 
die  rothe  Farbe  in  Blau,  und  beim  Erwärmen  in  Smaragdgrün 
umgewandelt,  welche  Farben  beim  Zutritt  der  Luft  allmälig  wie- 
der in  Roth  übergehen. 

Hit  Barythydratlösung  behandelt,  giebt  die  rothe  Masse  eine 
schön  blaue  Auflösung.  Wird  in  diese  Kohlensäure  geleitet,  so 
wird  die  Baryterde  niedergeschlagen,  indem  zugleich  die  Tär- 
bende  Substanz  mit  niederfällt  und  den  Niederschlag  blau  färbt, 
welche  Farbe  aber,  vorzüglich  an  der  Oberfläche  nachher  wieder 
roth  wird.  Zuletzt  ist  der  ganze  Niederschlag  hellroth  und  die 
Flüssigkeit  farblos.  Aus  der  rothen  Barytverbindung  "kann  der 
färbende  Stoff  mit  Alkohol  ausgezogen  und  durch  Verdunstung 
des  Alkohols  als  eine  dunkelviolette  amorphe  Masse  in  fester 
Form  erhalten  werden.  Er  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  mit 
rothem  Gas,  ähnlich  wie  Indigblau  und  kann  übefdestilUrt  wer- 
den.   Er  enfhäb  Chk>r. 

Diese  Erscheinungen,  welche  weiter  zu  verfolgen  von  In^ 
teresse  gewesen  wäre,  konnten  bei  den  geringen  Quantitäten 
des  Materials,  die  mir  zu  Gebote  srtamlen ,  nicht  genügender  er- 
örtert werden.  Nach  einigen  Versuchen  glaube  ich  mich  aber 
berechtigt  zu  schliefsen,  dafs  der  Theil  de"!  Stearopfens,  welcher 
die  gefUrble  Verbindung  giebt,  keine  fremde  Beimengung  ist, 
sondern  dafisr  verzugsweise  das  Stearopten  in  4em  nicht  krystal- 
lisirten  Zustande  die  Eigenschaft  bat,  mit  Salzsänre  eine  purpur- 
farbene Verbindung  hervorzubringen,  was  freilich  erst  durch  ge- 
nauere Versuche  bewiesen  werden  mufs,  sowie  es  auch  von 
Interesse  seyn  wird,  den  Zusammenhang  auszumitteln,  der  zwi- 
tchen  dieser  Reaction  des  Monarda^s  und  der  ähnlichen  des  ftm 
Aahe  verwandten  Pfeffermünzöls  bestehen  mag. 
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lieber  das  Verhalten  der  organischen  Basen  gegen 
doppelt    kohlensaure    Alkalien    bei  Gegenwart    der 

Weinsäure ; 

von  C.  Oppermatm. 


Bei  iem  Untersachang^en  der  organischen  Basen  mufs  der 
Chemiker  nothw«ndiger  Weise  auf  deren  geDeris(!he  und  spe- 
eifische  Eigenschaften  Rücksicht  nehmen.  Hierzn  gehört  z.  B. 
auch  die,  dafs  dieselben  aus  ihren  Verbindungen  durch  starke 
anorganische  Basen,  sowie  aadi  durch  kohlensawe  Alkalien  aus- 
geschieden werden.  Hierbei  biMen  sich  bekanntlich  öfters  Ver- 
bindungen des  Fiälungsmittels  mit  der  ausgeschiedenen  Base. 
Diefs  Verhalten  giebt  ein  Mittel  an  die  Hand,  diese  Basen  von 
emander  zu  unterscheiden,  falls  es  solche  sind,  von  welchen 
sich  eine  im  Ueberschufs  der  zugesetzten  starkem  auflöst,  wäh-^« 
rend  die  andere  darin  unlöslich  ist. 

Das  Veilmlten  einer  Basis,  durch  eine  andere  aus  ihren 
Saleen  prScipitirt  zu  werden ,  ist  jedoch  kein  constantes.  Man 
weifs  durch  die  V^nmKHie  von  Lasonne  and  Rose,  dafs  einige 
organische  Sabstansen,  wie  Vi^einsaure,  Zucker,  Albumin,  die 
Fällung  gewisser  Oxyde  verhindern,  wenigstens  eine  Menge 
Beagentien  darauf  unwirksam  machen  können. 

Da  Persoz  gefunden  hatte,  dafs,  ahnlich  wie  die  Thon-» 
erde,  «nch  gewisse  organische  Basen  durch  Weinsaure  vor  Aus- 
sckeidmig  geschötzt  würden ,  so  habe  idi  festzustellen  versucht, 
wie  weit  sich  diese  Eigenschaft  zeig«*  Man  sieht  leicht  ein, 
welchen  Einflufs  eine  solche  Thatsaohe  auf  die  Untersuchung  der 
Alkaloide  ausüben  kann. 

Ich  will  in  Folgendem  meine  Untersuchungen  fiber  das  Ver«» 
hatten  der  Salze  des  Morphiums  und  Nareolins ,  des  Strychnins 
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und  Brncins,  des  Veratrins,  Chinins  und  Cincbonins,  g^n  dop- 
pelt kohlensaures  Nabron  und  Kali  bei  Gegenwart  von  Weinsäure 
mittheilen. 

Die  Salze  des  Morphiums  werden,  mit  Weinsäure  versetzt, 
durch  doppelt  kohlensaure  Alkalien  nicht  gefällt,  während  bei 
den  Narcotinsalzen  sogleich  ein  beträchtlicher,  pulveriger  wei&er 
Niederschlag  entsteht. 

Die  Strychninsalze ,  mit  Weinsäure  angesäuert,  geben  ent- 
weder pulverige,  krystallinische  oder  gar  keine  Niederschläge, 
je  nach  der  Menge  der  zugesetzten  Säure  oder  des  kohlensauren 
Natrons  oder  Kalis  und  je  nach  dem  Grad  der  Verdünnung  der 
FlussigkeiL 

Ist  die  Lösung  sehr  verdünnt  und  enthält  dabei  eine  grofse 
Menge  Weinsäure,  so  entsteht  durch  die  beiden  doppelt  kohlen- 
sauren Alkalien  nicht  sogleich  ein  Niederschlag,  aber  nach  5  bis 
10  Minuten  sieht  man  lange  dünne  Krystalle  anschiefsen,  welche 
sich  vermehren,  bis  alles  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Strychniri 
herauskrystallisirt  ist. 

In  concentrirter  Losung  und  bei  wenig  Weinsäure,  erzeugen 
die  doppelt  kohlensauren  Alkalien  sogleich  einen  krystallinischen 
Niederschlag.  Die  Flüssigkeit  enthält  keine  Spur  Strychnin  melir 
gelöst,  wovon  man  sich  leicht  überzeugt^  einmal  durch  die  gänz- 
liche Abwesenheit  des  bitteren  Geschmacks,  wie  auch  durch  die 
von  Marchand  angegebene  Reaction,  die  bekanntlich  in  der 
gleichzeitigen  Anwendung  von  Bleisuperoxyd  und  einer  Mischung 
von  Salpetersäure  mit  Schwefelsäure  besteht 

Das  Brucin  und  die  Lösungen  seiner  Salze  unterscheiden 
sich  in  dieser  Beziehung  vollkommen  von  den  Salzen  des  Strycb- 
nins,  indem  die  doppelt  kohlensauren  Alkalien  nicht  die  geringste 
Trübung  darin  hervorbringen. 

Das  Chinin  kann  man  von  dem  Cincbonin^  auf  dieselbe  Art 
unterscheiden  und  trennen,  indem  man  die  Lösung  ihrer  Salze 
mäfsig  mit   Weinsäure  ansäuert;    das  Chinin   wird    durch  die 
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doppelt  koUensauren  Alkalien  nicht  ausgeschieden^  während  sie 
das  Cinchonin  präcipitiren. 

In  den  mit  Weinsäure  versetzten  Lösui^en  der  Veratrinsalze, 
erzeugt  nur  das  doppelt  kohlensaure  Natron,  nicht  aber  das  Kali 
einen  Niederschlag.  ' 

Man  ersieht  hieraus,  dafs  man  nach  der  Eägenschaflt  der 
Weinsäure,  gewisse  Basen  vor  der  Fällung  durch  die  doppelt- 
kohlensauren Alkalien  zu  schützen^  die  Alkaloide  in  zwei  Gruppen 
bringen  kann.  Die  in  die  erste  Gruppe  gehörenden  sind  durch  koh- 
saures  Natron  fällbar  :  das  Cinchonim,  Narcotin,  Strychnin  und 
Veratrin ;  diejenigen  der  zweiten  Gruppe  werden  nicht  gefallt  : 
das  Chinin,  Morphin  und  Brucin. 

Ebenso  verhindert  die  Weinsäure  die  Reaction  des  Gall- 
äpfelaufgusses auf  alle  diese  Basen,  mit  Ausnahme  des  Cincho- 
nins  und  Strychnins,  sie  werden  aber  reichlich  gefallt,  wenn  die 
freie  Säure  durch  Ammoniak  abgestumpft  wird,  wobei  jedoch  zu 
bemerken  ist,  dafs  sich  das  gerbsaure  Brucin  in  einem  lieber- 
schufs  von  Ammoniak  auflöst  Es  erhellt  um  so  mehr,  dafs  diese 
Thatsache  der  Aufmerksamkeit  würdig  ist,  als  eine  von  zwei 
Basen,  welche  in  derselben  Pflanze  vorkommen,  stets  durch  die 
Weinsäure  verdeckt  wird,  während  dies  bei  der  andern  nicht 
der  Fall  ist  Die  Anwendung  dieses  Mittels  ist  daher  werth- 
voU,  indem  es  eine  sehr  einfache  Trennung  solcher  Basen 
zuläfst 


IJntersuphungen  über  die   Säuren   des   Phosphors; 

von  Adolph  Wurtz. 


Als  allgemeinstes  Resultat  einer  Reihe  von  Versuchen  über 
die  Constitution  der  Säuren  des  Phosphors,  fand  ich,  dafs  die 
unterphosphorige  und   phosphorige  Säure  eine,  gewisse   Menge 
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WasaerstofF  eptkaitan,  welche  durch  Hetalle  nkki  vertraten  wer-* 
den  kann.  Von  dualistischem  Standpunkte  ans  liönnte  man  üe 
Sauren  des  Phoaphora,  im  wasserfreien  Zustande,  aUe  ab  Ab- 
köoimlinge  desselben  Typen  sieh  vorstellen,  der  in  sinaer  eiii- 
fachsten  Form  durch  wasserfreie  Phosphorsäure  oder  dorch  Pfaoa>- 
pborcKlorid  ausgedrückt  wird.  Danach  würde  die  phosphorige 
Siure  eine  Phosphorsöure  sein»  worin  1  Acq.  Sauerstoff  dunA 
Wasserstoff  vertreten  ist ;  in  der  pfaosphorigen  Saure  sind  an  die 
Stelle  von  2  Aeq.  Sauerstoff  2  Aeq.  Wasserstoff  getreten. 

Dieses  Resultat  ist  nicht  blofs  eine  theoretische  Speculatron, 
sondern  es  ist  aus  zahlreichen,  von  mir  ange9tellten  Versuehea 
hervorgegangen,  welche  die  Analyse  derunterphosphorigsauren  und 
phosphorigsanren  Salze,  sowie  das  Studium  einiger  organischen 
Vertnndungen  mit  phosphoriger  Säure  sum  Gegenstand  hatten. 

Diese  Abhandlung  serfallt  demnach  in  drei  Abtheiinngen. 
In  der  ersten  werde  ich  meine  Untersuehungen  über  die  unter-* 
phosphor^sauren  Verbindungen  besprechen.  Die  zweite  wird  das 
Studium  der  phosphorigen  Säure  und  deren  Verbindungen  zmn 
Gegenstand  haben.  Endlich  werde  ioh  in  der  dritten  die  Pr(Kr 
dMte  der  Einwirkung  des  Phnsphorohlornra  auf  die  verseUe«« 
denen  Alkohole  beschreibeoi,  nämlich  die  ätherpfaospborige  Saure, 
die  amylphospharige  Säure  und  den  amyiphoaphorigsauren  Aether« 

Diese  Arbeit  hf^  mich  ein  ganzes  iahr  in  dem  Privatlabc^ 
ratorium  des  Herrn  Dumas  beschäftigt.  Der  wohlwollende  Ratii 
und  die  Unterstützung  dieses  ausgezeichneten  Gelehrten  liefsen 
mich  meine  Untersuchungen  unternehmen  und  beendigen,  wefs- 
halb  ich  gerne  diese  Gelegenheit  ergreife,  demselben  einc^ii 
öffentlichen  Beweis  meines  lebhaften  Dankes  zu  geben. 

Erster  Theil. 

Vnterphosphorige    Sßure*     . 
{n  einer  früheren  Arbeit  *}  habe  ich  di^  Analysen  einiger 


*}  Dief9  Anaat.  .  Bd.  XLIil,  S.  S18. 
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nnXerfh6sflkorigsuxeen  Salce  niedergeiegl.  Ich  erkannte,  dafs 
diefse  Salze  mit  den  Elementen  von  2  Aeq.  Wasser  $eht  innig 
verbunden  waren  und  wurde  dadurch  auf  die  Annahme  geführt, 
dafs  dieses  Wasser  mit  der  unterpbosphorigen  Säure  selbst  ver- 
bunden sey.  Da  diese  Anaidit  vmi  Berzelius  und  H.  Rose 
verworfen  wurde,  so  paof)$te  ich  weine  Versuche  vfißieifbolen 
und  ioh  vervollständige  m^iae  Arbeit  beute  mit  neuen  Analysen 
einer  gröfsern  Anzahl  von  unterphospborigsauren  Sai^^n« 

leb  stellte  alle  diese  Salze  durch  Zersetzung  von  löslicheii 
schwefelsauren  Salzen  mit  unterphospborigsaurem  ßaryt  dar.  Da? 
ökonomischste  Verfahren  dieses  letzte  Salz  darzustellen,  habe  ich 
in  meiner  ersten  Arbeit  beschrieben.  Man  kocht  eine  Lösung 
von  Schwefelbarium  mit  Phosphor,  bis  die  Gasentwickelung  auf- 
hört. Wenn  das  Kochen  lange  genug  fortgesetzt  wurde,  so  ist 
fast  alles  Schwefelbarium  zersetzt,  ein  kleiner  Ueberschuis  kaun 
leicht  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  entfernt  werden«  Ist  der  Ueber-^ 
schufs  des  Sehwefelbariums  beträchtlicher,  so  versetzt  man  das 
heifse  Filtrat  mit  kleinen  Mengen  Schwefelsäure,  bis  kein  Schwe- 
felwasserstoff mehr  entweicht.  Ist  die  Flüssigkeit  sauer  gewor- 
den, so  neutralisirt  man  sie,  vor  dem  Verdampfen,  durch  kohlen- 
sauren Baryt. 

Vnierphosphorigsaures  Kali  —  Die  wässerige  Lösung  dos 
durch  Zersetzung  von  unterphosphorigsaurem  Baryt  mit  schwefel- 
saurem Kali  erhaltenen  Salzes  wurde  mv  Trockne  verdampft,  der 
Bäckstand  mit  heifsem  Alkohol  aufgenommen  und  das  unterphos- 
pborigsaure  KaU  durch  Erkalten  absetzen  lassen.  Die  Krystalle 
dieses  Salzes  sind  sechsseitige  Tafeln  durch  doppelte  Abstun[>pfung 
des  Rhoasboeders  entstanden.  Sie  sind  sehr  zerfliefslich ,  leicht 
Joslich  in  schwachem  Alkohol,  weniger  löslich  in  absolutem  und 
unlöslich  im  Aelher.    Bei  100*>  verlieren  sie  kein  Wasser, 

Nach  den  gemachten  Analy|en  ist  das  qnterphosphorigsaure 
KaU  zusammengesetzt  : 
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I.  IL  HL        Nadi  der  Rechnung* 

Kali        45,59        45,12  -  44,86 

Wasser      ^  —         17,33  17,21. 

Dies  stimmt  überein  mit  der  Formel  : 

PO,  KO,  2  HO  =  PHj  0„  KO. 

Ich  mufs  hier  bemerken,  dafs  ich  in  allen  memen  Berech- 
nungen die  von  Pelouze  neuerdings  bestimmte  Zahl  400  als 
Atomgewicht  des  Phosphors  angenommen  habe. 

ünterphosphorigsaures  Armhoniak.  —  Dieses  Salz  wurde  wie 
das  vorhergehende  dargestellt.  Es  hrystallisirt  in  grofsen,  un- 
regelmäfsig  sechsseitigen  Blättern,  ist  weniger  zerfliefslich  als 
das  Kalisalz  und  bei  100®  unveränderlich.  Bei  200**  schmilzt  es 
zu  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit  ohne  Wasser  zu  verlieren, 
und  erkaltet  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Fast  bei  240®  zer- 
setzt es  sich,  indem  wie  bei  den  andern  unterphosphorigsauren 
Salzen,  wenig  Wasser  und  selbst  entzündliches  Phosphorwasser- 
stofTgas  entweicht.    Die  Analyse  ergab  folgenden  Procentgehalt: 

L  IL  in.  IV.  Berechgnung. 

Ammoniak  20,48    20,01       —         -  20,29 

Wasser         —        —        65,11    65,19  64,16. 

Da  das  Salz  zerfliefslich  ist,  so  ist  es  nicht  überraschend, 
dafs  die  Analyse  einen  kleinen  Ueberschufs  von  Wasser  ge- 
geben hat. 

Die  angeführten  Zahlen  entsprechen  der  Formel  : 
PO,  H,  N,  3  HO  =  PH,0„  H4NO. 

Vnterphosphorigsaurer  StronUan,  Dieses  Salz  vvurde  wie 
das  Barytsalz  dargestellt,  indem  man  eine  Lösung  von  Schwefel- 
strontium mit  Phosphor  kochte.  Den  Ueberschufs  von  Schwefel- 
strontium zersetzt  man  durch  kohh^nsaures  Bleioxyd  oder  durch 
Zusatz  von  Schwefelsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction.  Durch 
Verdampfen  erhält  man  warzenförmige  Krystalle  von  unterphos- 
phorigsaurem  Strontian.    Dieselben  sind  an  der  Luft  unveränder- 
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Ueh  und  verlieren  bei  100®  kein  Wasser.    Wasser  löst  sie  sehr 
leicht,  während  sie  in  Alkohol  .unlöslich  sind. 
Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

L  IL  III.  IV.  Berechnung 

Stronlian    47,04    46;95       —         —  47,46 

Wasser        —         —       46,58    46,44  16,38. 

Diese  Zahlen  fähren  zur  Formel  : 

PO,  SrO,  2  HO  =  PH,0„  SrO. 

ünterphospJiorigsaure  Magnesia.  —  Sie  wurde  durch  Zer- 
setzen der  schwefelsauren  Magnesia  mit  unterphosphorigsaurem 
Baryt  dargestellt.  Wie  H.  Rose  schon  beobachtet  hat,  krystal- 
lisirt  sie  in  glänzenden,  regelmäfsigen  Octaedern,  welche  bei 
trockener  Luft  effloresciren.  Heine  Analyse  dieses  Salzes  stimmt 
ganz  mit  der  von  H.  Rose  publicirten  überein  und  entspricht 
der  Formel  : 

PO,  MgO,  8  HO. 

Ich  füge  noch  hinzu,  dafs  es  bei  400<»  34,08  pC.  oder  5 
Aeq.  Wasser  verliert  (der  Rechnung  nach  33,92)  das  bei  400* 
getrocknete  Salz  hat  durch  die  Analyse  ergeben  34,44  Wasser 
=  3  Aeq.  Cnach  der  Rechnung  30,79)  und  bei  480^  10,9  pC. 
Wasser  =  4  Aeq.  Cn^^^h  der  Rechnung  40,28}  verloren. 

Die  Formeln  des  Salzes  wären  demnach  : 
Krystallisirtes  Salz    PH^  Os,  MgO  +  HO  +  5  Aq., 
bei  400«  getrocknet  PH»  0,,  MgO  +  HO, 
bei  480»  getrocknet  PH»  0,,  MgO. 

Jüraerphosphorigsaares  Zinkoacyä.  .—  Dieses  Salz  erhielt  ich 
in  zwei  verschiedenen  Formen.  Es  krystallisirt  sowohl  in  sehr 
efflorescirenden,  regelmäfsigen  Octaedern,  als  auch  in  kleinen, 
rhomboedrischen,  ander  Luft  unveränderlichen  Krystallen.  Ueber- 
läfst  man  eine  mäfsig  concentrirte  Lösung  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung, so  scheiden  sich  vorzugsweise  die  ersteren  Krystalle 
aus.    Sie  sind  so  ef&orescirend ,  da&  sie  ihr  Wasser  Mehrend 
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d08  Preslens  zwischen  Papier,  um  sie  der  Analyse  za  unter^ 
werfen,  verlieren* 

Die  Analysen  ergaben  folgenden  Proceiitgehak  : 

Berechlmn^. 

Zinkoxyd    27,01  26,7» 

Wasser      46^45  47,05. 

Wegen  des  leichten  EfHoresöirens  df^es  Salzes  ergab  die 
Analyse  weniger  Wasser  ttnd  mehr  Zinkoxyd  als  die  Berechnang. 

Das  rbomboedrische  Salz  enthält  37,86  Procent  Oxyd,  was 
der  Formel  entspricht  :  PH^  Os,  Zn  0  +  HO. 

Die  Berechnung  ergiebt  37,96  pC.  Oxyd.  Bei  iW  verlierl 
das  Salz  10,7  pC.  =c  1  Aeq.  Wasser. 

ünterphosphorigstmres  EisenoxydtiL  —  Es  krystallisirt  in 
grofsen,  grüneVi  Octaedern,  welche  im  luftleeren  Räume  zu  einem 
weifsen  Pulver  zerfallen.  Das  feuchte  Salz,  der  Luft  ausgesetzt, 
absorbirt  mit  Begierde  Sauerstoff)  Es  gab  durch  die  Analyse 
48,2  pC.  d.  u  8  Aeq.  Wasser  (^^^^  Berechnung  nach  48,9). 
Das  im  hiftlaeren  Räume  zerfallene  oder  bei  100^  getrocknete 
Salz  gab  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  20  pC.  Wasser, 
was  9  Aeq.  eatspricht    Die  Formel  des  krystalUsirten  Salzes  ist : 

PH,  0^>  FeO  +  6  HO. 

UrUerpkosphoHgsautes  Cktomosnyd,  —  Ich  erhielt  dieses 
Salz  durch  Zerfetzung  des  achwefelsäuren  Chn^moxyds  mit  un- 
terphosphorigsaurem  Baryt«  Dntcb  Abdimsten  der  gräien  Lö- 
sung erhielt  ich  eine  sehr  dunkelgrüne,  rissige,  amorphe  Masse. 
Durdh  Austrocknen  verliert  das  Salz  Wasser.  Biä  200*  erhitzt 
wird  es  kl  Wasser  und  verd&nnten  Säuren  unlöslich« 

Die  Anaiyi»e  gab  in  Procenten  : 

t.  II.  ni.  Berechnung. 

Wasser       30,8     31,1       -t  31,00 

Chromoxyd   —        —        32,1  34,54. 

Oies  entpricht  der  Forariel  : 
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2  PHs  O3,  Cr,  0»  +  4  HO. 

Vnt9rphospkoitig$aure$  ibmgaaoxgdul  stellt  roMifarbene^ 
fflärwende  an  d»  Luft  ttnyardnderiicbe  Kristalle  dar;  die  Vorm 
isA  das  Soalenodder.    Sie  verlieren  bei  100»  kein  Wassef. 

Seine  Ziuainniensetsang  ist  : 

I.  IL       .  Benehaiuif » 

Manganoxydul     34,65        —  34,74 

Wasser  —        26,07        26,29 

was  der  Formel  entspricht :  PHs  0»,  MnO  +  HO. 

Gegen  150^  wird  1  Aeq.  Wasser  frei. 

üfUerpho^horigsaures  Kobdtowydid  kristallisirt  in  dunkel- 
rothen  grofsen  Oetaedem^  welche  an  trockner  Luft  zerfallen. 
Bei  100<^  verliert  es  6  Aeq«  Krystallwasser  luid  serfalll  zu  einem 

blafsrothen  Pulver. 

* 

Die  Analyse  ergab  in  Procenten  : 

L  n.        Berechnung. 

Kobaltoxydul     25,19  -  25,13 

Wasser  —  48,35        48,12. 

Diese  Resultate,  welche  mit  denjenigen  von  H.  Rose  über- 
einstimmen, entsprechen  der  Formel  :  PHj  Os,  CoO  +  6  HO. 

ünterphosphorigsaures  Nickeloxydul.  —  Die  Krystalle  dles^id 
Satzes  sind  regelmäfsige  Octaeder,  aber  weniger  grofs  als  die 
des  Kobaltsakes.  Wenn  man  die  wässerige  Lösung  bei  100^ 
verdampft,  $0  feducirt  sich  zuni  Theil  metallische^  Nickel  untef 
filntwfckelung  von  Wasserstoffgas.  Diese  Reduction  geschieht 
vollständig.  Wenn  tnän  die  Zerriebeden  und  etwas  feuchten  Kri- 
stalle rasch  auf  120^  erhitzt. 

Ads  der  Analyse  ergab  sich  für  100  : 

!.  n.         m.        ßerechi^taig« 

NidiebxyM   24^    24,97      --        29,12 

Wasser  -         -*      48,7«      48,18, 

wa«  der  Formel  PHi  Os,  NiO  +  6  HO  ent^rtehl. 

lhiierph0Sphofigämires  K^eiröasyd.  ^  Die  Ldsunf  fiesei 
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Salzes  wird  leicht  durch  Zersetzen  des  sdiwefelsaaren  Kupfer- 
oxyds  mit  ußterphosphorigsaurem  Baryt  bereitet.  Sie  ist  sehr 
unbeständig.  Gegen  60^  trübt  sie  sich  und  setzt  Kupferwasser-* 
stoS  ab.  Durch  Abdnnsten  dieser  Lösung  im  luftleeren  Räume 
erhielt  ich  einmal  kleine  blaue  Krystalle  von  unterphosphorig* 
saurem  Kupferoxyd.  Diese  Krystalle  zersetzen  sich  heftig  unter 
Sprützen  der  ganzen  Masse,  wenn  man  sie  auf  65®  erhitzt,  wo. 
bei  sich  Phosphorkupfer  bildet. 

100  Theile  des  Salzes  enthalten  : 

I.  IL         Berechnung. 

Kupferoxyd  40,5         —        40,59 
Wasser  —         19,59       18,43 

was  der  Formel  :  PH2  Os  CuO  entspricht 

Obige  Analysen  bestätigen  meine  früheren  Untersuchungen 
über  die  unterphosphoHgsauren  Salze;  sie  beweisen,  dafs  diese 
Salze  stets  die  Elemente  von  2  Aeq.  Wasser  enthalten. 

Ich  habe  einige  Versuche  zur  Bereitung  des  unterphosphorig- 
sauren  Aethyloxyds  angestellt,  dieselben  sind  aber  bis  jetzt  ohne 
Resultate  geblieben.  Wenn  man  unterphosphorigsaures  Nati'on 
mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  destillirt^  so 
tritt,  wenn  die  Flüssigkeit  concentrirt  ist,  eine  sturmische  Reac- 
tion  ein.  Die  Schwefelsäure  wird  durch  die  unterphosphorige 
Säure  zerlegt,  wobei  schweflige  Säure  entweicht  und  Schwefel 
abgeschieden  wird,  das  Ende  der  Operation  ist  gewöhnlich  eine 
Explosion.  Die  anderen  Methoden  der  Aetherification  gelangen 
ebenfalls  nicht. 

Durch  Destillation  von  unterphospborigsaurem  Natron  mit 
schwefelweinsaurem  Kalk  erhielt  ich  ein  ölartiges  Product  von 
penetrantem  Knoblauchgeruch.  Mit  Quecksilberoxyd  bildete  dieser 
Körper  eine  orangefarbene  Verbindung. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dafs  er  keinen  Phosphor  enthalt« 
Es  ist  ein   schwdelbaltiges  Product,   welches  seine  Entstehung 
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ier  redi]cirend«n  Wirkung  der  ufiterphos{riiorigen  Säure  auf  die 
Sdiw^iweinsäore  verdankt  Nach  diesen  Eigenschaften  zu  ur-* 
tbefleo,  wäre  es  das  Thialül  des  Hrn.  Zeise. 

Die  Resotate  meiner  Analysen  finden  sich  in  folgender  Ta« 
belle  zusammengestellt. 


Namen  der  analynrten 
Salze. 


Formel-  des 
trocknen  Salzes» 


CO 

OS 
CR 

I 

o 


s 


^ 


/-Kali    .... 

Ammoniak  .    . 

Baryt  in    Nadeln, 
krystailisirt 
in  Tafein  kryst. 

Strontian .    .    : 

Kalk  .... 

Magnesia,  krystai^ 
lisirt  (H.Rose.) 

beilOO^getrocknet 

bei  ISO«       » 

Manganoxydul . 
bei  150®gelrocknet 
Zinkox.,rhomboed. 
„    octaedrisch 
Eisenoxydul.    . 
Kobaltoxydul    . 
Nickeloxydtd    . 
Chromoxyd  .    . 
bei  100**getrocknet 
Kupferoxyd  •    . 
VBlkoxyd .    .    . 


PH,  0„  RO 
PHa  0,,  H4  NO 

PHa  Os,  BaO 

PH,  Os,  BaO 
PH,  0„  SrO 
PH,  O5,  CaO 

PH,  O3,  MgO 

PH,  Os,  MgO 
PH,  Os,  MgO 
PH,  Os,  MnO 
PH,  Os,  MnO 
PH,  Os,  ZnO 
PH,  Os,  ZnO 
PH,  Os,  FeO 
PH,  Os,  CoÖ 
PH,  Os,  NiO 
2PH,0s,Cr,0s 
2PH,0s,Cr,0s 
PH,  Os,  CuO 
PH,  Os,  PbO 


KrystaU- 

Wasser. 


+  H0 


H0+5aq. 
+  H0 

+  HO 

+  H0 
+  6  HO 
+  6H0 
+  6  HO 
+  6H0 
+  4H0 


Bemerkungen. 


Diese  beid.  Salze 
sind  wasserfrei. 
Bei  100«  verliert 
er  HO. 

Diese  beid.  Salze 
sind  wasserfrei. 


!Bei  100«  ver- 
lieren diese  4 
Salze  6  Atome 
Wasser. 


Diese  beid.  Salze 
sind  waaserfirei. 


Ich  werde  diesen  Theil  meiner  Abhandlung  durch  einige 
theoretische  Betrachtungen  endigen. 

Ich  habe  zu  beweisen  gesucht,  dafs  die  unterphosphorige 
Saure  eine  Verbindung  von  Phosphor  mit  WasserstofF  und  Sauer- 
stoff und  ihre  Constitution  durch  die  Formel  : 

PH,  Os,  HO  =  PHs  O4 
ausdrückbar  sey. 

Di^e  Hypothese  war  Gegenstand  einiger  kritischen  Be- 
merkungen von  Seiten  der  Hrn.  Berzelius  und  H.  Rose. 
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Weim  ich  nun,  tmck  AusAlhniig  saUr^her  Venabbe  »* 
Feitsleiiung  der  fräbev  «o^esteUten  Aosioiity  mir  eidig«  Bem^r*' 
kungen  über  die  mir  gemachlmi  EÜnwörfo  erlikube^  wenn  iob  ani 
entgegengesetzten  Schlüssen  koronle)  ab  di»  ui  der  Wissenschaft 
so  hochgestellten  Chemiker,  so  folge  ich  blofä  einer  festen  Ueber» 
Zeugung  tmd  dem  em5ten  Wnnscfae  Tür  Wahrheit  zn  gelangen* 

Berzeliui^  betrachtet  meine  Ansicht  über  die  Constitutioa 
der  unterphosphorigen  Säure  als  unrichtig,  weil  sie  den  Analo- 
gien nicht  entspricht  y  welche  nach  seinen  eigenen  Versuchen 
zwischen  den  Sauerstoff-  und  Sehwefelverbindongen  des  Phos- 
phors obwaltet. 

Die  Verbindung  PO  ist  nach  ihm  ein  netiirliches  und  noth- 
wendiges  Glied  in  der  Weise  der  Oxyd^  dei^  Phosphors  und 
findet  ihr  Analogen  in  dem  unterphosphorigen  6lilfi4  PS« 

Es  scheint  mir,  als  wenn  dieses  Argmrtent  die  Tbatsathen 
überschreite.  Niemand  hat  den  Körper  PO  isolirt  und  Niemand 
kann  beweisen,  daf^  er  in  den  ant^phosphot*ig^ur6fi  Verbin« 
düngen  existirL  Es  is(  bis  jetzt  eine  rein  hypothetische  Ver- 
bindung« 

Ich  gehe  noch  weitet :  Wenn  man  die  Verbindung  PO  isolirt 
haben  wird^  s^  ward  man  ^w&r  .das  Anal<)gon  des  unterphos- 
phorigen Sulfids  gefunden  haben,  aber  eä  steht  zu  beweisen,  ob 
dieser  Körper  wirklich  in  die  nnterphosphorigsauren  Verbindun- 
gen ttiH  angeht  I  denn  mir  in  Verbindung  mit  Waaser  kann  der  ' 
Kör|^  PO  sogenanntem  unterpiMspborige  Saure  ind  mit  Basen 
die  unterphosphorigsauren  Satoe«  lo  wi»  wir  si0  können,  bilden* 
Die  Anfiiahme  einer  gewissen  Menge  Walser  zu  den  Bestand- 
theüeft  dwser  wasauiltCeieii  Saore  kann  ihre  Conslitatron  bedeutend 
modificiren.  Die  ZM  ia(  vorüber  y  in  weMier  man  die  Unter-* 
suchung  des  Wassergehalls  in  chomisobea  Verbindungen  für  un- 
wesentlich hielt  und  die  ■  Untersuchungen  der  heutigen  Cbemi0 
hoben  dto  ganze  Wiohtiglieii  der  Rotte  dai^etbaRi  weMie  es 
spieloi  kann« 
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Berzelias  sagt?  <Ms  es  binrriobe,  am  sieh  von  derBaergie 
za  ifflyoneiigen»  mit  wrichis'  2  Aeq«  Wasser  von  den  onterpiws- 
pborigsauren  Saizea  ziiröekiifehakaii  wenbil^  sich  daran  vsk  crio^ 
nfn^n^  dafs  das  gewöhlitiobe  pbosphorsaure  Natron  erst  in  sein* 
hoher  Temperatur  sein  letztes  Aeq.  Wasser  abgiebt  und  dafs  im 
AUgtoeinen  der  Phosphor  ond  seine  Verbindungen  eine  grofse 
Neigung  zeigen,  sich  mit  3  Aeq.  eines  electro- positiven  Kör- 
perü  zu  vereinigen. 

Ich  erlaube  mir  die  Bemerkung,  dafs^  wenn  im  g^vröhn^ 
ächen,  phosphorsauren  Natron  1  Aeq.  Wasser  mit  Energie  zu« 
zückgebaltdn  wird ,  dasselbe  in  der  That  die  Rolle  einer  Base 
spielt.  Es  ist  aber  anmöglich)  eine  gleiche  Ansicht  für  die  unler>^ 
phosphorigsauren  Salze  anterzuschieben.  Idi  glaube  in  meiner 
ersten  Arbeit  bewiesen  ztt  haben^  dals  die  unterphosphorige  Säure 
eine  einbasische  Säore  ist  ond  die  S  Aeq<  Wasser  in  ihreii 
Salzen  durch  keine  Ba^is  vertreten^   iiiso  niohl  als  baiiMShea 

Wasser  betrachtet  werden  können. 

* 

H.  Rose  hat  vor  einiger  Zeit  in  einer  Abhaniflung  viM  die 
unterpboilphorigsauren  Salze  die  GeaaUlgkeit  einige  Resultate^ 
worai  idi  gekommen  bin^  in  Zweifel  g^^lgea. 

Idi  halte  die  Leichtigkeit  hervorgehoben,  tM  «elcher  tich 
die  usterphosphorigtsauren  Salze  in  phosphorigsaiire  unter  ge* 
wissen  UmMitoden^  betH>nders  unter  dem  Binthils  von  Basen  am« 
wandeln«  Die  schwächsten  Oxyde,  das  basisch  essigsteire  Blei-" 
oxyd  sogar,  bewirken  diesen  Uebergang  unter  Entwickehmg  von 
Wasserstoffgas«  H.  Rose  hatte  angenommen,  dafs  unter  diesen 
Umständen  die  unterphosptoHgsaareo  Salze  in  pbosphorsaure 
^»ergehen  und  er  knüpfte  an  diese  Ansicht  seine  Schlüase« 

Bei  Wiederholung  seiner  früheren  Versuche  fand  et  indessen, 
dafs  bei  der  Beaction  zwei  Perioden  antefsohieden  wardeo  müssen« 
In  der  ersten  bildet  sidi  {Ai^phorigsauDes  Kdi,  wekhes  fäßh  in 
der  zweiten  in  phesphorsaun^  umwandeb;  er  filgt  hinzu,  Ma 
diese  UmwancUüng  von  (riiospborigsaiirem  SUb  in  phosphorsattres 
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nur  dann  stünde,  wenn  man  eine  sehr  concentriiie,  alkalische 
Ldsm^  anwende  und  zur  Troekne  verdampfe.  Mit  unterphos*- 
phorigsaiirem  Kalk  erhielt  er  swar  pbosphorigsanren  Kalk,  aber 
er  erwähnt  seliust,  dafs  es  ihm  unmöglich  gewesen,  alles  pbos- 
phorigsaive  Salz  in  pfaosphorsaares  überzufuhren* 

Es  scheint  mir  unmöglich,  aus  diesen  Thalsachen  zu  schlie- 
fsen,  dafs  die  unterphosphorigsauren  Salze  bei  Gegenwart  von 
Basen  in  phosphorsaure  übergehen,  ich  hatte  es  im  Gegentheil 
für  richtiger  zu  sagen,  dafs  sie  in  phosphorigsaure  sich  um- 
wandeln, und  wenn  unter  gewissen  Umständen  das  gebildete 
phosphorigsaure  Salz  sich  selbst  zersetzt,  so  beruht  dies  auf 
ein^  secundären  Reaction^  welche  nicht  von  dem  unterphos- 
phorigsauren Salz  ausgeht« 

Ich  erwähnte  in  meiner  ersten  Arbeit,  dafs  die  Kupfersalze 
durch  unterphosphorige  Säure  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
sAoffgas  reducirt  würden ;  diese  Tbatsache  schien  meine  Ansicht 
über  die  Constitution  dieser  Säure  festzustellen,  imd  ich  ver- 
wendete viel  Sorgfalt,  sie  genau  zu  ermitteln;  um  so  mehr  war 
i(;h  überrascht,  sie  von  H.  Rose  völlig  geläugnet  zu  sehen. 

Indem  ich  meine  früheren  Versuche  etwas  abänderte,  ent- 
deckte ich  den  Kupferwasserstoff  und  wies  nach,  dafs  bmm  Er- 
hitzen gleicher  Aequivalente  von  unterphosphoriger  Säure  und 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  über  den  Punkt,  wo  sidi  der  Kupfer- 
wasserstoff zersetzt,  in  der  Flüssigkeit  eine  reichliche  Entwicke- 
kmg  von  Wasserstoffgas  eintrat.  Die  unterphosphor^e  Säure 
von  der  Zersetzung  von  1,551  Grm.  unterphosphorigsaurero  Baryt 
wurde  mit  einer  Lösung  von  1,351  Gmi.  krystallisirtem  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  vermischt  und  rasch  auf  100^  erhitzt.  In 
wenigen  Augenblicken  konnte  ich  77,5  CC.  Wasserstoffgas  bei 
einer  Temperatur  von  11<*  und  0^745>a  Druck  sammeln.  Diese 
Quantität  entspricht  nicht  ganz  1  Aeq.,  aber  weil  sich  bei  dieser 
Reaction  etwas  KupEn-oxydul  bildet,  wetehes  in  der  Flüssigkeit 
gebest  bleibt  und  nfoht  auf  die  unt^phosphorige  Säure  einwirkt. 
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so  nrafs  in  der  Lösung  ein  Ueberschufs  dieser  Sfiore  zorück- 
bleiben;  ich  konnte  mich  davon  uberzeug-en,  indem  ich  der  enl« 
färblen  Flassigkeit  noch  ein  wenig  schwefelsaures  Kupferoxyd 
zufugte;  sie  trübte  sich  von  neuem  und  ich  k<mnte  noch  8  CG. 
Wasserstoffgas  aufsammein. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Reaction  entschieden  genug,  wenn 
man  mit  den  angegebenen  Hengeverhaltmssen  operirt.  Sie  wird 
natürlich  geändert,  wenn  man  emen  Ueb^^hufs  von  sehwefel* 
saurem  Kupferoxyd  anwandte,  wie  diefs  H.  Rose  that.  Unter 
diesen  Bedingungen  überträgt  sich  der  freiwerdende  Wasserstoff, 
anstatt  sich  zu  entwickeln,  auf  einen  Ueberschufs  des  Kiq>far« 
oxyds,  und  man  erhält  noch  einmal  so  vid  Kupfer  als  beim 
obigen  Versuch. 

Das  unterphosphorigsäure  Kupferoxyd  wird  nicht  allein  unter 
Entwickeiung  von  Wasserstoff  reducirt,  sondern  eben  so  das 
unterphosphorigsaure  NickeloxydoL  Nach  der  Annahme,  dafs 
die  unterphosphorige  Säure  ein  Oxyd  des  Phosphors  PO  sey, 
könnte  man  die  Entwickeiung  von  Wasserstoffgas  nur  durch  eine 
wenig  wahrscheinliche  Voraussetzung  erklären.  Man  müfste 
annehmen,  dafs  diese  Säure  das  Wasser  bei  einer  Temperatur 
von  70^  in  einer  sehr  sauren  Flüssigkeit  und  bei  Gegenwart 
eines  Oxyds  zersetzen  könne,  das  bei  seiner  Reduction  schon 
Sauerstoff  liefert. 

In  der  unterphosphorigen  Säure  hatte  ich  ein  Radical  PH^, 
verbunden  mit  3  At.  Sauerstoff  angenommen.  Dieses  Radical  ist 
seitdem  von  Paul  Th^nard  entdeckt  worden.  Es  ist  die  dem 
Amid  correspondirende  Verbindung  in  der  Reihe  des  Phosphors. 
Es  hat,  wie  das  Kakodyl,  eine  so  mächtige- Verwandtschaft 
zum  Sauerstoff,  dafs  es  sich  an  der  Luft  entzündet.  Bei  lang- 
samer  Zuführung  von  Sauerstoff  gelingt  es,  die  Reaction  za 
mäfsigen  und  unterphosphorige  Säure  darzustellen. 

Um  uns  streng  an  die  Thatsachen  zu  halten  sagen  wh%  dafs 
diese  Säure  eine  temäro  Verbindung  ist  :  ffi^  €^  HO  =  PH,  0«. 
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Dfese  Betraohinngfweise  fllhii  xu  keiner  Hypothese ,  sie  isl  <ter 
nvtirliflhQ  Acudruck  von  Thi^sachen.  Hypothetisdi  aber  ist  di« 
ExifltBi«  «ines  Körpers  PO ,  welcheo  mlstii  w«der  jemeds  iscdirt, 
noch  In  einer  selohen  Verbintet^  gefunden  hat 

Dulong,  von  den  merkwürdigen  Eigens<^ften  der  unter*- 
phosphorigen  Säure  und  ihrer  Salse  überrascht  ^  hatte  schon 
früher  diese  Theorie,  welßhe  ich  so  eben  dai^han,  aufgesteHl. 
Ich  freue  mioh,  meine  Heinang  avf  eine  so  competente  Antoritüt 
sMIlsen  eu  können,  und  ich  kann  diesen  Theil  meiner  Arbeit 
nioht  besser  endigen,  als  dafs  ich  die  eigenen  Worte  dieses  bef* 
rubmien  Gelehrten  citire  :  «Durch  das  Vorhergehende  bin  ieh 
BU  der  Hypothese  geführt  worden,  dafli  die  unterphosphorige 
Säure  eine  binäre  Verbindung  ist;  aber  es  sind  hinreichende 
Gründe  vorhanden  su  glartten,  dafs  sie  eine  TripelverMndung 
Ton  Wasserstoff,  Smer^toff  und  Phosphor  ist,  die  eine  neue 
Art  von  WasserstofTsfiure  bildet*  Wenn  diese  Betrachtungsh- 
weise  die  Qb^aad  gewinnt,  so  würde  man  sie  hydro:xy>« 
phosphorige  Säure  fN»neQ  mfissen. 

Zweiter  Theil. 
PhQsphorige  Satire* 

Die  grdl'se  Analogie  zwischen  der  untarphosphorigen  und  der 
phosphorigen  Säure ,  hat  mich  veranlafst.  Versnobe  aber  letztere 
Säure  anBUStellen.  leh  habe  mich  gefragt,  ob  diese  Analogie 
nichl  auf  eine  Aehnlichkeit  in  der  Constitution  schtiefsen  liefse. 

Diese  Ansicht  konnte  nieht  anders  entschieden  werden»  als 
durch  aahlreiohe  Analysen  der  krystaliisir^  phospborigen  Säure 
und  ihrer  Satee.  Bs  war  nicht  ajlsein  erforderlich  zu  unter* 
suehen,  wie  viid  Basis  die  pbosphorige  Säurei  zu  sättigen  fabHt 
sey,  sondern  euch  wie  viel  Wasser  ihre  SaUe  ehalten. 

So  leicht  dieses  Studium  auch  b^  Aen  unterphosphorige 
sauren  galeen  war,  so  besehwerlich  war  es  bei  fbn  ^osphorig- 
sauren;  denn  erstefd  ^tgten  besliflfiRile  ZosarnnMiisetanngen  und 
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wegdmatfAge  KrystuSformeii,  wübrepi  die  leWtormi  Meftrt  in  Yfmaei 
«nlöfilich  sind,  oder  doch  nor  sehr  schwer  kryslallisirdlft.  Wmn 
wir  hinznfiigen,  dab  sich  die  phosphorige  Saure  mit  ein  mi 
derselben  Base  in  mehreren  Praportiooen  verbindet  und  die  Ver-« 
bindongen  selbst  ein  p^efses  Bestreben  haben,  tach  m  verendem  , 
Hod  mit  einander  zu  mischen,  so  werden  wir  hinretohMd  geaeigt 
haben,  dafs  ihr  Stndtnni  ein  schwieriges  ist 

Die  pbosphorige  Säure  selbst  kann  liiiebt,  wie  Du  long  an*' 
gegeben  hitf ,  krystaUisirt  erhalten  werden.  Es  reicht  dazu  hin, 
das  Prodoet  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Pbosphorcbloruf 
schnell  abzudampfen,  bis  der  Bikakstand,  wenn  die  Entwickelvng 
von  Wßsserddoipf  und  CMorwasserstoffgas  au^ebört  bat,  ruhig 
fliefst  und  ein  schwacher  Geruch  von  Phosphorwasserstoffgas 
auftritt.  Die  Ffässigkeit  erstarrt  gewöhnlich  nach  ein  bis  zwei 
Tagen  im  luftleeren  Räume  zu  einer  krystallinischen  Masse. 
Diese  sehr  leicht  zerfliefslichen  Krystalie  absorblren  Sauerstoff 
aus  der  Luft,  aber  langsamer,  als  man  gewöhnlich  angiebt. 

Die  Analyse  der  krystallisirten  Säure  gab  folgenden  Was* 

sergehalt  in  100  Thellen  : 

I.  IL  OL  IV. 

Wasser     3a,0S       33,53       33,18       33,53. 

Diese  Reankate  enispreehen  der  Formel  : 

POs,  3  H  0  =  PHO4,  2  HO, 

wehihe  der  Bechnung  nach  erfordert : 

Wasser    32,53. 

Neutrales  phosphorigsaures  Kcdu  —  Wenn  man  die  phos- 
phorige Säure  mit  Kali  neulralisirt  und  die  Lösung  im  luftleeren 
Baume  verdunstet,  so  erhält  man  nach  und  nach  einen  dicken 
Syrup,  in  welchem  sich  einige  zusammengebackene  Krystalie 
zeigen.  Dieses  Salz  ist  sehr  zerflieHsIich  und  in  Alkohol  unlös- 
lich. Ich  habe  mich  durch  die  Analyse  übei^zeugt,  dafe  dasselbe 
bei  280^  getrocknet  noch  1  Aeq.  Wasser  zurüokhäit. 

Saures  phosphorigsanires  Kali.   -^  Um   dieses  Salz  zu  er- 
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ballen,  dieilt  man  eine  Lösungf  von  phosphoriger  Saare  in  zwei 
Theile,  den  einen  sättigt  man  mit  koMensanrem  Kali,  setzt 
den  andern  hinzu  mid  verdampft  im  luftleeren  Raum.  Nach 
einiger  Zeit  bildet  sich  eine  krystallinische  Kmste,  von  wel- 
dier  unregelmäfsige  längliche  Blätter  niederfallen.  Bis  200^  er« 
hitzt,  schmelzen  diese  Krystalle  und  a*leiden  nun  einen  unbe- 
deutenden Verlust,  welcher  wahrscheinlich  von  der  Wirkung  des 
Säureüberschusses  auf  das  Natron  des  Glases  herrührt ,  welches 
etwas  Wasser  darin  verdrängt  Gegen  250*  zersetzen  sie  sich 
unter  Bntwickelung  von  Phosphorwasserstoff.  Ihre  Zusammen-- 
mensetzung  ist  durch  die  Formel  ausgedrückt  : 

3  POs,  2  KO,  7  HO  =  2  TpHO*  JJJH  +  PHO4,  2  HO. 

Es  ist  eine  Art  Doppelsalz,  bestehend  aus  doppelt  phospho- 
rigsaurem  Kali  mit  einem  Ueberschufs  von  Saure.  Wie  man 
sieht,  enthält  es  kein  Krystallwasser. 

Dulong  hatte  schon  beobachtet,  dafs  die  Mutterlauge, 
woraus  sich  die  Krystalle  abgesetzt  hatten,  nicht  mehr  krystal- 
lisirt.  Man  kann  sich  diesen  Umstand  Idcht  erklären.  Wenn 
man  mit  den  angeftihrten  Mengeverhältnissen  operirt,  so  sieht 
man  leicht  ein,  dafs  nach  der  obigen  Formel  die  Mutterlauge 
neutrales  phosphorigsanres  Kali  enthält,  welches  nur  sehr  schwie- 
rig krystallisirt. 

Wenn  man  phosphorige  Säure  und  Kali  nach  den  in  obiger 
Formel  angegebenen  Verhältnissen  mischt,  die  Flüssigkeit  hin- 
reichend concentrirt,^  so  krystallisirt  sie  vollständig.  Man  erhält 
so  eine  Masse. von  blättrigen  Krystallen,  von  sehr  saiffem  Ge- 
schmack, fettig  anzufühlen  und  weniger  hart  und  weniger  schön 
als  die  früheren,  aber  von  ganz  gleicher  Zusammensetzung. 

Das  saure  phosphorigsaure  Kali  ist  ein  sehr  bestimmtes  Salz, 
was  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  ergab  : 

!•  n.  III.        Berechnung 

Kali  —       29,32    28,85        29,00 

Wasser     i9,8T       —         —  19,36. 
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Neutrales  phosphorigsaures  NcUron,  —  Wenn  man  phos«- 
phorige  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  sättigt  upd  im  luftleeren 
Baume  verdunstet,  so  erhält  man  einen  dicken  Syrup,  welcher 
am  Ende  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Dieses  an 
der  Luft  zerfliefsliche  Salz  effloresciil  bei  längerem  Stehen  im 
luftleeren  Raum. 

Ich  habe  mich  durch  die  Analyse  überzeugt,  dafs  dieses 
Salz  11  Aeq.  Wasser  enlhält  und  bei  300<^  noch  1  Aeq.  zurück- 
hält.   Seine  Formel  ist  daher  folgende  : 

POs,  2  NaO,  H  HO  =  PHO4,  2  NaO  +  10  HO. 

Saures  phosphorigsaures  Natron.  —  Eine  Lösung  des  vori- 
gen Salzes  mit  der  gleichen  Quantität  Säure,  welche  es  schon 
enthält  gemischt,  bildet  beim  Verdunsten  im  Yacuum  eine  zusam- 
mengebackene krystallinische  Masse,  welche  eine  dicke  Mutter- 
lauge einschliefst.  Um  ganz  bestimmte  Krystalle  von  diesem 
Salz  zu  erhalten,  mufs  man  eine  Lösung  der  Säure  in  drei  Theile 
theilen,  das  eine  Drittel  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisiren 
und  die  beiden  andern  Drittel  hinzufugen.  Die  Flüssigkeit  er- 
zeugt beim  Verdunsten  im  luftleeren  Räume  sehr  schöne  und 
glänzende  Prismen.  Diese  Krystalle  sind  sehr  zerfliefslich  an  der 
Luft ,  aber  sie  verändern  sich  nicht  in  trockner  Luft.  Bei  200® 
verlieren  sie  3,7  pC.  =^  1  Aeq.  Wasser  Cnach  der  Berechnung 
2,9  pC).    Sie  enthalten  :  ^ 

3  PO3,  2  NaO,  8H0  =  2  (?m^  |SjQ^j)+PH04,2H0+Aq. 

Diefs  ist  eine  Verbindung  von  saurem  phosphorigsaurem 
Natron  und  phosphoriger  Säure  mit  1  Aeq.  Krystallwasser.  Die 
sieben  anderen  Aequivalente  Wasser  müssen  als  basisches  und 
als  zur  Constitution  gehöriges  Wasser  angesehen  werden.  In 
der  That  entweichen  sie  nicht  bei  einer  höheren  Temperatur; 
erhitzt  man  das  Salz  auf  240*^  —  250^  so  entweicht  Pbosphor- 
wasserstoff  und  phosphorsaures  Salz  bleibt  zurück. 

Die  Analyse  gab  in  100  Theilen  : 

Annal.  d.  Chemie  u.  Phann.  LVIII.  Bd.  1.  Heft.  5 
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L  0.  in.       Berechnimg 

Phosphor     —        —      31,38       31,73 
Wasser     24,41    24,15       —         23,7a 

Unierphosphorigsanres  Ammoniak.  —  Dieses  Sähe  erhält 
man  leicht  durch  Abdampfen  einer  mit  Ammoniak  übersättigten 
concentrirten  Lösung  von  pbosphoriger  Säure  über  SchwefeU 
säure.  Es  krystallisirt  in  ziemlich  grofsen  Prismen,  welche  zer- 
fiiefsen  und  leicht  einen  Theil  ihres  Ammoniaks  Volieren.  Es 
ist  unmöglich,  diese  Verbindung  im  luftleeren  Raum  zu  trQckneo 
oder  eine  Lösung  durch  Wärrne  zu  verdampfen,  ohne  dafs  sie 
sauer  wird.  Wenn  man  es  einige  Augenblicke  auf  100^  erhitzt^ 
so  verliert  es^  aufser  etwas  Ammoniak,  13  pC.  =  2  Aeq.  Wasser. 
Setzt  man  die  Erhitzung  fort,  so  nimmt  es  beständig  an  Gewicht 
ab,  indem  es  Ammoniak  verliert. 

Die  Analyse  des  neutralen  Salzes  gab  folgende  Zahlen  in 
1(X)  Theilen  : 

'    L  II.  ni,        IV.  V. 

Wasser         72,88    73,53    73,42       -         — 

Ammoniak        _         _         —      25,91     25,66, 
Die  Formel  :  PHO4,  2  H4  NO  +  2  HO  erfordert  : 

Wasser        73,16 
Ammoniak    25,36. 

Neutraler  ptwsphorigsaurer  Baryt  ist  ein  körniger  Nieder- 
schlag,  den  man  durch  doppelte  Zersetzung  erhalt.  Die  von  mir 
erhaltenen  Resultate  stimmen  mit  denjenigen  von  H.  Ros  e  über- 
ein und  entsprechen  der  Formel  :  PHO4  2  BaO,  HO. 

Ick  fuge  nur  hinzu,  dafs  dieses  Salz  zwischen  150  uqd  200<^ 
2,6  pC.  =  1  Aeq.  Wasser  verliert. 

Saurer  phosphorigsaurer  Baryt  —  Man  kann  dieses  Salz 
darstellen,  wenn  man  den  neutralen  phosphorigsauren  Baryt  n^it 
einer  zur  vollkommenen  Zersetzung  unzureichenden  Quantität 
Schwefelsäure  bebandelt.  Es  ist  übrigens  vorzuziehen,  es  auf 
directeiA  Wege  zu  bereiten,   indem  man  eine  Lösur^  rmner, 
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piuMphorij^fer  Säure  mit  ätzendem  oder  kohlensaurem  Baryt  ver- 
setzt, bis  sich  ein  bleibender  Nied^^oblag  erzeugt,  dann  filtrirt 
und  die  Flüssigkeit  im  luftleeren  Räume  verdunstet.  Es  bilden 
sich  matte  warzenförmige  Krystalle,  welche  löslich  in  Wasser 
und  unlöslich  in  Alkohol  sind.  Kochendes  Wasser  zersetzt  sie 
in  ein  neutrales,  unlösliches  und  ein  saures  löslidies  Sal&  In 
diesem  Salz  finden  wir  das  Streben  der  sauren  pbosphorigen 
Sake  wieder,  sich  mit  einem  Ueberschufs  der  Säure  zu  verbinden. 
Es  r^ht  bin»  die  undurchsichtigen  und  undeutlichen  Krystall« 
dieses  Salzes  mit  phosphoriger  Säure  zusammenzubringen,  um 
kleine  harte  und  durchsichtige  Krystalle  zu  erhalten,  welche 
einen  Ueberschufs  von  Säure  enthalten.  Der  saure  phospborig- 
saure  Baryt  verliert  durch  Trocknen  ^  1  Aeq.  Wasser  und^  seine 
Formel  ist  : 

PHO4  [Jjf  I  +  HO. 

Bei  der  Analyse  ergab  sich  folgende  procentiscbe  Zusam- 
mensetzung : 

I.  0.  lU.  IV.        Berediqui^f 

Baryt         47,94       -         —         ^         47,97 
Wasser        —       17,33    17,21    17,03        16,92- 

Sauren  phosphorigsauren  Kalk  kann  man  durch  Behandeln 
des  weifsen  Marmors  mit  phosphoriger  Säure  erhalten ;  es  kdmmt 
im  Augenblick,  wo  die  Bntwickehmg  der  Kohlensaure  aufhört 
Wenn  man  dann  die  Flüssigkeit  im  luftleeren  Räume  v^dunstet, 
so  erhält  man  eine  krystaliinische  Kruste  von  lauter  verwirrte» 
Nadein.  Wenn  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes 
Alkohol  fugt,  so  erhält  man  einen  weifsen  Niederscbbg  von 
neutralem  Sahs,  während  saures  Salz  in  Lösung  bleibt 

Die  Zusammensetzung  des  sauren  (^hosphorigsauren  Kalks 
wird  ausgedrückt  durch  die  Formel  : 

PH0«[SJ^[  +H0. 

5» 
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Durch  Trocknen  verliert  er  1  Aeq.  Wasser.  Die  Resultate 
der  Analyse  in  Procenten  sind  : 

L  II.  in.    Berechnung 

Kalk    '         25,09       -         —      25,22 
Wasser        -      24,73    24,36       24,32. 

Phospkorigsaures  Kupferoxyd.  —  Durch  Präcipitation  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  phosphorigsaorem 
Ammoniak  erhält  man  einen  bläulichweifsen  flockigen  Nieder- 
schlag. Um  das  Salz  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustand 
zu  erhalten^  mufs  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd 
mit  phosphoriger  Saure  behandeln.  Nach  einigen  Augenblicken 
erzeugt  sich  ein  körnig  krystallinischer  Niederschlag,  dessen 
Zusammensetzung  ausdrückbar  ist  durch  die  Formel  : 

PHO4,  2  CuO  +  4  HO. 

Dieses  Salz  verliert  bei  130<^  15  pC.  Wasser,  indem  es  zum 
grofsen  Theil  reducirt  wird.  Die  gebildete  phosphorige  Säure 
hält  etwas  Wasser  zurück,  was  leicht  erklärt,  warum  das  Salz 
beim  Glühen  nicht  die  der  Rechnung  entsprechende  Menge  Wasser 
(20  pC.)  verliert.    Die  Analyse  gab  : 

I.  II.  IIL       Berechnung 

Kupferoxyd     44,42       —         —         43,99 
Wasser  -      25,09    25,42        24,95. 

Vhosphorigsaures  Bleioxyd  erhält  man'  als  einen  sehr  lo- 
ckeren weifsen  Niederschlag  durch  Vermischen  einer  Lösung  von 
neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  mit  phosphoriger  Säure  oder 
phosphorigsaurem.  Ammoniak.  Beim  Trocknen  verliert  es  kein 
Wasser.  Bei  sehr  hoher  Temperatur  entwickelt  es  Phosphor- 
wasserstoff und  schwärzt  sich  in  Folge  der  Bildung  von  etwas 
Phosphorblei. 

Meine  Analysen  führen,  wie  die  von  H.  Rose,  zu  der 
Formel  :  PHO4  2  PbO. 

Basisch  pliosphorigsaures  Bleioxyd  stellt  man  mit  basisch 
essigsaurem   Bleioxyd    und    phosphorigsaurem    Ammoniak   dar. 
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erlaube  rilir  nur  einige  Einwürfe  zu  beleuchten,  die  man  meiner 
Theorie  machen  könnte. 

Man  könnte  mir  entgegnen ^  dafs  die  phosphorige  Saure,  in 
krystailisirtem  Zustande  3  Aeq.  Wasser  enthaltend,  eine  drei** 
basische  Säure  sey  und  das  Aeq.  Wasser,  welches  in  den  Salzen 
enthalten  ist,  die  Rolle  einer  Base  spiele.  Nach  dieser  Annahmt 
bitte  das  phosphorlgsaure  Natron  die  Constitution  des  gewöhnlich 
phospborsauren  Natrons  : 

PO.   [=^glO[    ,äre  analog  PO.  j2  Na^Oj 

Aber  diese  Analogie  der  Formeln  existirt  in  der  That  niofat 
fir  die  Setee,  was  die  folgenden  Versuche  beweisen  werden. 

Wenn  man  das  neutrale  phosphorigsaure  Natron  durch  essig^ 
saures  Bleioxyd  zersetzt,  so  wird  dreibasisches  phosphorsaures 
fiieioxyd  niedergeschlagen  und  die  Flüssigkeit  wifd  sauer.  Man 
«ieht  in  diesem  Fall,  dafs  das  Aequivalent  Wasser  des  Natron« 
Falzes  durch  1  Aeq.  Bleioxyd  ersetzt  wurde. 

Bei  dem  phosphorigsauren  Natron  findet  nichts  ähnliches 
Statt.  Zersetzt  man  dieses  Salz  mit  essigsaurem  Bleioxyd ,  so 
erhält  man  zweibas^isches  phosphorigsaures  Bleioxyd  und  die 
Flüssigkeit  bleibt  neutral. 

Das  Aequivalent  Wasser  des  phosphorigsauren  Natrons  kann 
also  nicht  durch  Bleioxyd  ersetzt  werden.  Wenn  man  mittelst 
basisch  essigsauren  Bleioxyds  überbasisch  phosphorigsaures  Blei- 
oxyd darstellt^  so  findet  man  darin  ebenfalls  das  Aequivalent 
Wasier  des  neutralen  Salzes.  Dieses  Wasser  besitzt  also  nicht 
den  Charakter  von  basischem  Wasser,  was  durch  einen  Ueber«- 
»huld  von  Bas^  ersetzt  werden  könnte. 

Den  angeführten  Beweisen  kann  ich  noch  andere  hinzu«» 
fi^en,  welche,  wie  ich  hoffe,  entscheidend  seyn  werden.  Es  ist 
mir  gelungen,  die  phosphorige  Saure  in  organische  Verbindung 
gen  überzttföbren  und  das  Verhalten  dieser  Verbindungen  wird 


72  Wurtz,  Untersuchungen  übet*  die  Säuren 

wird   keinen  Zweifel  lassen,   über  das  der  phospbori^en  Saure, 
welche  als  zweibasische  Säure  zu  betrachten  ist. 

Es  bleibt  nur  noch  ein  anderer  Einwurf,  welcher  bedeuten- 
der scheint  als  der  er^tere.  Man  hat  die  phosphorige  Saure  in 
wasserfreiem  Zustand  erhalten;  ihre  Eigenschaften  sind  von 
Berzelius  und  Steinacker  ermittelt  worden.  Sie  stellt  weifse 
leichte  Flocken  dar,  welche  man  mit  Hülfe  der  Wärme  subli- 
miren  kann  und  die  trocknes  Lackmuspapier  nicht  röthen. 

Verwirft  die  Existenz  dieses  Körpers  meine  eben  aufge- 
stellte Theorie?  ich  glaube  es  nicht.  Die  Natur  und  chemischen 
Bigensfthaften  der  Körper,  welche  man  wasserfreie  Säuren  ge- 
nannt hat,  sind  beinahe  unbekannt.  Ihre  Eigenschaften  weichen 
ab  von  denen  der  eigentlichen  Sauren,  und  Hr.  Gerhardt  hat 
mit  Recht  den  Nanien  Anhydride  ftir  dieselben  vorgeschlagen. 
Nach  meiner  Ansicht  wirft  die  Zusammensetzung  dieser  Körper 
kein  Licht  auf  die  Constitution  der  eigentlichen  Säuren.  Würde 
man  die  Constitution  der  Weinsäure  und  deren  Salze  durch  die 
Analyse  der  wasserfreien  Säare  entdeckt  haben?  Nein,  nur  durch 
aufmerksames  Studium  der  Salze,  welche  eine  Säure  bildet,  kann 
man  hoffen,  ihre  wahre  Natur  und  die  innere  Anordnung  ihrer . 
Moleküle  zu  erforschen.  Diese  Ansichten  haben  mich  bei  dem 
Studium  der.unterphosphorigen  und  phosphorigen  Säure  geleitet. 

Drittter   Theil. 
ÄeAerverbindungen  der  phosphorigen  Säure. 

Aethefphosphorige  Säure  (PHO4,  C4  H5  0,  HO).  Wese 
Verbindung  entspricht  der  Phosphorweinsäure,  sie  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  des  Phosphorchlorürs  auf  Alkohol.  Wie  alle 
Aethersäuren  wenig  beständig  sind ,  so  ist  es  auch  die  äth^- 
phosphorige  Säure;  ihre  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  leicht 
in  phosphorige  Säure  und  Alkohol. 

Die  ätherphosphorigsauren  Salze  sind  beständiger,  aber  sie 
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haben  im  Aflgemeinen  keine  sehr  bestimmten  Formen ;  nur  das 
Bieisalz  krystallisirt  leicht 

Aeäierphosphorigsaurer  Baryt,  —  Um  dieses  Salz  darzu- 
stellen, bringt  man  nach  und  nach  Phosphorchlorür  in  einen 
Ueberscbufs  von  Alkohol  von  36%  Man  darf  nur  tropfenweise 
zusetzen  und  mufs  den  Alkohol  abkühlen,  denn  die  Einwirkung 
ist  sehr  heftig.  Die  Producte,  welche  sich  unter  diesen  Um- 
standen erzeugen,  sind  ätherphosphorige  Säure,  Chlorwasser- 
stoffsdure  und  Aethylchiorur;  aufserdem  bildet  sich  immer  als 
zufälliges  Product  eine  gewisse  Menge  phosphorige  Saure. 

Man  begreift  leicht^  dafs  es  nicht  rathsam  ist,  zu  dieser 
Operation  absoluten  Alkohol  anzuwenden,  denn  wenn  man  an- 
nimmt, dafs  zwei  Moleküle  Alkohol  in  die  Reaction  eingehen 
und  das  eine  vollständig  in  Aethylchiorur  zersetzt  wird,  so 
würden  noch  2  Aeq.  Wasser  nöthig  seyn,  um  die  Reaction  zu 
Stande  zu  bringen. 

Man  hat  in  der  That  : 

2CC4He00+PCl5  +  2H0=PH04  j^^ijj^j  +C,HsCl  +  HCL 

Man  entfernt  die  Chlorwasserstoffsäure^  indem  man  die  Flüssig- 
keit bei  gelinder  Wärme  concentrirL  Es  ist  gut,  sie  im  luftleeren 
Raum  zu  erwärmen,  indem  man  zwischen  der  Flasche,  welche  sie 
enthält  und  der  Luftpumpe  eine  lange  mit  Stücken  von  Kali  an- 
gefüllte Röhre  anbringt  Die  saure  syrupartige  Flüssigkeit,  welche 
zurückbleibt,  wird  sofort  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  wo- 
bei sich  ein  beträchtlicher  Niederschlag  von  phosphorigsaurem 
Baryt  bildet,  während  das  ätherphosphorigsaure  Salz  in  Lösung 
bleibt  Die  Flüssigkeit  wird  im  luftleeren  Räume  zur  Trockene 
verdampft  und  der  Rückstand  in  absolutem  Alkohol  wieder  ge- 
löst, um  die  etwa  vorhandenen  Spuren  von  Chlorür  zu  entfehien. 
Die  Lösung  liefert,  nochmals  im  luftleeren  Raum  verdampft,  reinen 
ätberphosphorigsauren  Baryt. 

Dieses  Salz  krystaUisirt  nicht,  es  bildet  eine  weifse  brüchige, 
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aeffliefsliche  Hasse^  In  Wasser  und  Alkobol  ist  es  itehr  löslich^ 
die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Aether  gefällt.  Im  trockneti 
Zustande  verändert  es  sich  nicht  an  der  Luft,  aber  seine  was« 
aerige  Lösung  wird  bald  sauer.  Bei  gehöriger  Concentration 
setzen  sich  daraus  nach  und  lach  Krystalle  von  saurem  pbos- 
phorigsaurem  Baryt  ab,  wahrend  sich  Alkohol  bildet 

Bei  erhöhter  Temperatur  zersetzt  sich  das  Salz  vollständig 
unter  Aufblähen,  anfangs  entwickein  sich  brennbare  Producte  in 
Folge  der  Zersetzung  des  Aethers,  nachher  tritt  Phosphorwasser« 
stoiT  auf.  Es  bleibt  ein  rother  Rückstand,  welcher  aus  ein^ 
kleinen  Hengie  einer  rothen  phosphorartigen  Materie  und  aus 
phosphorsaurem  Baryt  besteht. 

Da  dieses  Salz  nicht  krystallisirt  und  wie  es  scheint,  eine 
grofse  Neigung  hat ,  etwas  Alkohol  zurückzuhalten ,  so  Mtkl  die 
Resultate  der  Analyse  nicht  zur  Zufriedenheit  aus^jfefalleo;  sie 

ß  ^   J  zu  entsprechen. 

Aetherphosphorigsaures  Kcdi  habe  ich  durch  Zersetzung 
des  vorigen  Salzes  mit  schwefelsaurem  Kali  bereitet.  Die  Lösung 
desselben  in  dem  luftleeren  Baume  concentrirt,  bildet  einen 
dicken  Syrup,  der  nicht  krystallisirte. 

Aetherphosphorigsaures  JBleioxyd  erhält  man  durch  Sättigen 
der  aus  dem  Barytsalz  dargestellten  Säure  mit  frisch  gefälltem 
kohlensaurem  Bleioxyd  und  Abdampfen  der  Lösung  im  luftleeren 
Baume.  Es  besteht  aus  glänzenden,  fettig  anzufühlenden  Flitter- 
chen, welche  an  der  Luft  und  im  trocknen  luftleeren  Baume  un« 
veränderlich  sind.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht 
aber  in  Aether.  Ihre  Lösung  zersetzt  sich  nach  längerer  Zeit 
unter  Abscheidung  von  phospborigsaurem  Salz. 

^Dieses  Salz  ist  sehr  bestimmt  und  hat  bei  der  Analyse  sehr 
genaue  Besultate  gegeben,  welche  in  Procenten  ausgedruckt, 
folgende  sind  : 
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Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Blei 

Phosphor 

Sauerstoff 


r.  U.  IH;  IV.  V. 

11,04  11,45  -  —  — 

2,82  2,66  —  ~  .- 

—  —  48,23  48,41  — 

-  —  —  -  14,85 


11,23 
2,81 
48,49 
14,98 
22,49 


Die  Formel  :  PHO4 


100,00. 
welche  vollkommen  mit  den 


C»  H5  0 

PbO, 

angeführten  Zahlen  übereinstimmt,  drückt  die  Zusammensetzung 
,  des  Salzes  aus.    Es  kann  als  ein  phosphorigsaures  Salz  betrachtet 
werden,  in  welchem  1  iieq.  Bleioxyd  durch  1  Aeq.  Aethyloxyd 
ersetzt  ist. 

Wenn  seine  Formel  :  POj  |  ♦p^^  ®    wäre,  so  hätte  man 

50,6  pC.  Blei  und  nur  2,5  pC.  Wasserstoff  erhalten  müssen;  die 
zweite  Analyse  hätte  in  diesem  Fall  einen  Ueberschufs  von 
0,032  Grm.  Wasser  gegeben,  was  nicht  angenommen  werden 
kann ,  da  zur  Vermeidung  aller  hygroscopischen  Feuchtigkeit  die 
Hengung  der  fein  gepulverten  Substanz  mit  Kupferoxyd  in  der 
Verbrennungsröhre  selbst  mittelst  eines  spiralförmig  gewundenen 
Eisendrahts  vorgenommen  wurde. 

Aeiherphosphorigsaures  Kupferoxyd.  —  Dieses  Salz  stellte 
ich  durch  doppelte  Zersetzung  wie  das  Kalisalz  dar.  Es  kry- 
stallisirt  nicht  und  trocknet  im  luftleeren  Räume  zu  eir.er  blauen 
weichen  und  zerfliefsiichen  Masse  ein,  welche  sich  nach  und 
nach  unter  Ausscheidung  von  metallischem  Kupfer  reducirt 

Amylphosphorigmures  Amyloxyd  :  PHO4  2  Cjo  Hu  0.  -^ 
Wenn  man  zu  Fuselöl  Phosphorchlorür  bringt,  so  tritt  eine  sehr 
Idihafle  Reaction  ein,  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  bedeutend 
unter  reiohiicher  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff.  Wenki  m«i 
Sorge  trägt,  das  Gefäfs,  worin  man  operiirt^  abfeukuhlen^  so  hört 
die  Reaction  bald  auf.     Das  Phosphorchlorür  findet   ktt  Aa^fU 
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alkohol  nur  1  Aeq.  leicht  zersetzbares  Wasser  vor.  Um  eine 
Yollständige  Zersetzung  von  1  Aeq.  Phosphorchiorür  herbeizu- 
fuhren, sind  3  Aeq.  Fuselöl  nöthig.  Hierbei  bildet  sich  amyl- 
phosphorigsaures  Amyloxyd,  Ainylcblorär  und  ChlorwasserstoflF  : 
3(C,oH„0,HO)  +  PCIs=PH04,2C,oH„0+C,oH„Cl+2HCL 

Ich  habe  die  Bildung  von  Amylchlorür  bestätigt;  ein  Theil 
dieses  Aethers  geht  mit  den  Gblorwasserstoffdämpfen  weg,  wäh- 
rend ein  anderer  Theil  mit  dem  Product  gemischt  bleibt  und 
durch  Erwärmen  ausgetrieben  werden  kann. 

Die  angefuhrie  Reaction  ist  niemals  vollkommen.  Der  letzte 
Theil  des  Fuselöls  bildet  nur  sehr  schwierig  Aether.  Wenn  man 
zur  Darstellung  des  amylphosphorigsaufen  Amyloxyds  Fuselöl 
und  Phosphorchiorür  in  dem  Yerhältnifs  anwenden  wollte,  wie 
es  aus  obiger  Formel  hervorgeht,  so  wärde  man  ein  mit  einer 
bemerklichen  Quantität  Fuselöl  verunreinigtes  Product  erhalten. 

Um  die  letzten  Theile  dieses  Körpers  zu  ätherificiren,  ist  es 
nöthig,  einen  Ueberschufs  von  Phosphorchiorür  anzuwenden, 
welches  sich  löst,  ohne  eine  Temperaturerhöhung  zu  veranlassen 
und  dann  die  Mischung  mit  Wasser  zu  behandeln.  Unter  dem 
Einflufs  des  Chlorwasserstoffs  und  der  entstehenden  phosphorigen 
Säure,  geht  das  Fuselöl  vollständig  in  Aether  über.  Bei  Gegen- 
wart eines  Ueberschusses  von  phosphoriger  Säure,  erzeugt  sich 
aufser  dem  amylphosphorigsauren  Amyloxyd  noch  eine  andere, 
an  phosphoriger  Säure  reichere  Verbindung,  analog  der  Phos- 
phorweinsäure, welche  ich  amylphosphorige  Säure  genannt  habe. 

Im  Folgenden  will  ich  die  Bereitungsweise  des  amylphos- 
phorigsauren Amyloxyds  angeben.  Man  tröpfelt  1  Vol.  Phos- 
phorchiorür in  1  Vol.  Fuselöl.  Dieser  Mischung  setzt  man  vor- 
sichtig Wasser  zu,  um  den  Ueberschurs  des  Phosphorchforürs 
zu  zersetzen.  Man  mufs  langsam  operiren  und  das  Gefafs,  wdi- 
cbes  die  Mischung  enthält,  sorgfältig  abkühlen.  Vernachlässigt 
man  diese  Vorsichtsmafsregeln ,  so  erhält  man  ein  unreines  ge- 
färbtes Product.     Wenn  die  Reaction   aufhört^   setzt  man  der 
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« 
Flüssigkeil  ihr  gleiches   Volam  Wasser  zu,   sdiuttelt  um  und 

ttberlafsl  sie  sich. selbst.  Auf  der  Oberflache  sammelt  sich  eine 
ölige  Schicht  von  amylphosphorigsaurem  Amyloxyd  und  amyl* 
phosphoriger  Säure.  Man  nimmt  dieselbe  ab,  wäscht  sie  einige- 
mal mit  reinem  Wasser,  um  die  ChlorwasserstofTsänre  wegzu- 
bringen und  endlich  mit  kohlensaurer  Natronlösung,  um  die  emy}- 
phosphorige  Saure  zu  trennen.  Wenn  die  ölige  Flüssigkeit  sich 
gegen  Lackmuspapier  neutral  zeigt,  so  besteht  sie  nur  aus  amy) 
phosphorigsaurem  Amyloxyd.  Dasselbe  wird  völlig  rein ,  wenn 
man  es  noch  ein-  bis  zweimal  mit  reinem  Wasser  wäscht  und 
mehrmals  auf  80^  —  90®  im  luftleeren  Räume  erhitzi ,  um  das 
Wasser  und  das  AmylShlorär  zu  entfernen.  Durch  Destilliren 
bei  Luftabschlufs  erhält  man  es  vollkommen  farblos,  es  ist  in- 
dessen vorzuziehen,  diese  Operation  nicht  vorzunehmen,  ifeil  es 
dabei  eine  Veränderung  erleidet.  Der  Rückstand  der  Destillation 
ist  immer  sauer  und  das  Destillat  Fuselölhaltig,  wovon  ich  mich 
zu  wjederholtenmalen  durch  die  Analyse  überzeugt  habe. 

Das  amylphosphorigsaure  Amyloxyd  ist  eine  farblose  oder 
gelblich  gefärbte  Flüssigkeit.  Sein  Geruch  ist  ziemlich  schwach 
und  erinnert  an  das  Fuselöl ,  es  schmeckt  sehr  scharf  und  un- 
angenehm; sein  specifisches  Gewicht  ist  bei  19,5®  =  0,967. 
Bei  einer  hohen  Temperatur  kocht  es  und  zersetzt  sich  theil- 
v^eise,  wefshalb  es  mir  unmöglich  war,  seine  Dampfdichtigkeit 
zu  nehmen. 

Es  entzündet  sich  nicht  bei  Annäherung  eines  brennenden 
Körpers,  wenn  es  nicht  stark  erhitzt  ist.  Ein  damit  getränktes 
Papier  brennt  mit  einer  weifsen  Phosphorflamme  und  hinterläfst 
eine  schwer  einzuäschernde  Kohle. 

Wenn  man  seinen  Dampf  durch  eine  rothgluhende  Röhre 
leitet,  so  erzeugt  es  gasformige  Producte,  unter  welchen  man 
FhosphorwasserstofT  bemerkt  Längere  Zeit  an  feuchter  Luft 
oder  in  einem  schlecht  verschlossenen  GefSfse  aufbewahrt ,  wird 
es  sauer,  indem  es  sich  theilweise  zersetzt« 
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Dißse  Zersetzung  wird  sehr  durch  kochende  AlkalUösnagen 
beschleunigt.  Hierbei  destiilirt  Alkohol  über  und  es  bleibt  Alkali 
an  phoq>borige  Säure  gebunden  zurücL  Salpetersäure  wirkt 
sehr  heftig  auf  diesen  Amylather  ein*  Bei  der  Destillation  mit 
dieser  Säure  gehen  Tropfen  eines  gelblichen  Oeles  iiher^  wäh- 
rend man  einen  deutlichen  Geruch  nach  Beldrianaäure  bemerkl. 
Kocht  man  den  Aether  mit  salpetersaurem  Silberoxyd»  so 
wird  dasselbe  voUiitändig  reducirt  und  man  erhält  eine  schwaraa, 
pbosphorsaures  Silberoxyd  enthaltende  Nassa  Chlor  absorbirt  er 
in  grofser  Menge.  Beim  Beginn  der  Beaction  erhitst  sich  die 
Flüssigkeit  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoffgas.  Läfsl 
man  glewhzeitig  Wärme  oder  Licht  einwirken  ^  so  erhält  maa 
sehr  chlorhaltige,  farblose  und  zähe  Producte,  welche  sich  nach 
einiger  Zeit  unter  Chlorwasserstoffentwickeluag  zersetzen«  Im 
Dunkeln  und  bei  0^  operirend»  erhielt  ich  eine  einfiiche  Chkir- 
Verbindung ,  welche  Gegenstand  einer  späteren  Mittheiking 
seyn  wird. 

.  Die  Analyse  des  amylphosphorigsauren  Amyloxyds  war  nicht 
Qtmß  Schwierigkeit.  Der  Kohlen  *  und  Wasserstoff  verbrennen 
leicht  und  lassen  sich  auf  gewöhnliche  Weise  gut  bestimmeo. 
Dasselbe  gilt  nicht  für  den  Phosphor.  Bdm  Behandehi  der 
Materie  mit  concentrirter  Salzsäure  erleidet  man  Verluste,  sey 
diefs  in  Folge  einer  unvollkommenen  Oxydation  oder  dadurch, 
dafs  eine  kleine  Menge  des  Products  verfluchtigt  oder  wegge- 
schleudert  wird.  Dieses  Verfahren  hat  mir  niemals  übereinstim- 
mende Resultate  gegeben.  Ich  versuchte  zur  Erreichung  meines 
Zweckes  den  Aether  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  in 
zersetzen  und  die  Phosphorsäure  nach  Berthier's  Methode  im 
Ru/^aad  zu  bestimmen.  Ich  gestehe,  dafs  ich  vor  diesen  Schwie- 
ligkeiten  zurückgeschreckt  wäre,  wenn  mir  nicbt  meki  Ldurer 
die  Wage  anvertraut  hätte,  deren  er  sich  zur  Analysa  der  Luft 
bediente»  womü  es  mir  möglich  war,  ein  wmt  einfaekerea  und 
genaueres  Verfahren  einsusidUageA.     Ich  verbraniNte  den  Aether 
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mit  reinem  Knpferoxyd  in  einem  Strom  von  SauerstoSgas  und 
bestimmte  durch  genaues  Wägen  vor  und  nach  dem  Experimente 
das  Verhältnifs  der  von  dem  Oxyd  gebundenen  Phosphorsaure. 

• 

Dieses  Verfahren  gab  mir  befriedigende  Resultate.  Da  ich  glaube, 
dafs  es  unter  ähnlichen  Umstanden  zur  Bestimmung  des  Phos- 
phors in  organischen  Verbindungen  dienen  könne,  so  kann  ich 
nicht  umhin ,  die  uöthigen  Vorsichtsmafsregeln  hier  anzugeben. 

Es  ist  unumgänglich  nöthig,  für  diese  Analyse  weifses  böh- 
misches Glas  oder  solches  aus  Plaine-*de-Walch  zu  wählen, 
welches  bei  Rothglühhitze  in  seiner  Form  nicht  geändert  wird* 
Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  man  reines  Kupferoxyd  anwen- 
det, was  man  durch  (Muhen  des  salpetersauren  Salzes  erhält; 
ehe  ich  mich  dessen  bediente,  trug  ich  immer  Sorge,  es  in 
einem  Strom  von  Sauerstoffgas  zum  Rothglühen  zu  erhitzen.  Die 
Verbrennung  mufs  in  einem  Strom  von  reinem  und  trocknem 
Gas  vor  sich  gehen,  dann  wollte  man  die  Materie  mit  Kupfer- 
oxyd verbrennen  und  am  Ende  der  Operation  das  reducule 
Kupfer  oxydiren ,  wie  diefs  bei  den  gewöhnlichen  Analysen  ge- 
schieht, so  würde  man  nicht  sicher  seyn  vor  der  Bildung  von 
Kupferoxydul.  Dieses  würde,  geschmolzen  und  zusammenge- 
backen, der  Einwirkung  des  SauerstoiTs  entgehen.  Bewerkstel- 
ligt man  einen  langsamen  und  ununterbrochenen  Strom  von  Gas 
während  der  ganzen  Dauer  der  Operation,  so  vermindert  man 
den  angegebenen  Uebeistand,  ohne  dafs  VerpuiTttngen  entstehen. 

Die  .gefundene  procentische  Zusammensetzung  ist  folgende  : 

I.        IL       in.        IV.       V. 

Kohlenstoff'  54,17    54,36    54,02    54,65    54,04 
Wasserstoff    10,32    10,26    10,32    10,46    10,47. 

durch  Salpetersaare  durch  Sauerstoff 

VI.  VII. 

Phosphor  11,75  13,06. 

Eine  an<lere  Probe  ergab  : 
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VIU. 

IX. 

Kohlenstoff 

54,39 

— 

Wasserstoff 

10,43 

— 

Phosphor 

— 

12,85. 

Die 

Berechnung  erfordert  : 

PHO 

M  2  C„  H,,  0 

Kohlenstoff 

sa^r' 

Wasserstoff 

10^1 

Phosphor 

14,34 

Sauerstoff 

21,54 

100,00. 

Man  bemerkt,  dafs  die  Analysen  einen  kleinen  Ueberschufs 
von  Kohlenstoff  gegeben  haben,  und  dafs  der  gefundene  Phos- 
phor zu  gering  ist. 

Dieser  Umstand  erklärt  sich  leicht  durch  die  Gegenwart 
von  etwas  Fuselöl  oder  Amylchlorür  in  dem  analysirten  Pro- 
duct.  Beide  Körper  sind  an  Kohlenstoff  viel  reicher  als  der 
Aether.  Trotz  der  UnvoUkommenheit  eines  so  complexen  und 
schwer  zu  reinigenden  Körpers  führen  die  obigen  Analysen 
nothwendig  zu  der  Formel  : 

PHO4,  2  C,o  H„  0. 

Wenn  das  amylphosphorigsaure  Amyloxyd  wasserfreie 
phosphorige  Säure  und  folglich  1  Aeq.  Wasser  weniger  als  die 
obige  Formel  angiebt,  so  hätte  man  56,1  pC,  Kohlenstoff  er- 
halten müssen,  Zahlen,  welche  merklich  von  denen  der  Analyse 
abweichen. 

Der  amylphosphorigsaure  Aether,  im  luftleeren  Räume 
destillirt,  gab  zwischen  54,9  und  55,3  pC.  Kohlenstoff,  aber  es 
ist  evident,  dafs  es  Fuselöl  oder  Zersetzungsproducte  enthält^ 
da  der  Destillationsruckstand  immer  sehr  sauer  ist 

Amylphosphorige  Säure,  (PHO4  C^o  Hu  0,  HO).  —  Diese 
Verbindung  entspricht  der  ätherphosphorigen  Säure«     Sie  bildet 
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sich  zugleich  mit  dem  amylphosphorigsauren  Amyloxyd  durch 
die  Einwirkung  des  Pbosphorchlorurs  auf  das  Fuselöl.  Kohlen- 
saures Natron  bewirkt  in  der  mit  reinem  Wasser  gewaschenen 
ölartigen  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  seiner  Reaction  erzeugt, 
ein  lebhaftes  Aufbrausen.  .  Die  Säure  löst  sich  und  der  Aether 
bleibt  zurück,  vorausgesetzt,  dafs  die  Flüssigkeiten  ein  wenig 
verdünnt  sind.  Gegenfalls  löst  sich  Alles  auf.  Verdünnt  man 
aber  mit  Wasser,  so  ist  es  leicht,  den  Aether  zu  trennen,  er 
scheidet  sich  in  Tröpfchen  ab  und  sammelt  sich  auf  der  Ober- 
flache der  Flüssigkeit.  Man  trennt  ihn  durch  Abgiefsen  und 
Schütteln  der  wässerigen  Lösung  des  amylphosphorigsauren 
Natrons  mit  gewöhnlichem  Aether.  Die  wässerige  Flüssigkeit 
wird  sodann  mit  Salzsäure  niedergeschlagen,  wodurch  eine  be- 
deutende  Trübung  und  Abscheidung  einer  öligen  Schicht  von 
amylphosphoriger  Säure  entsteht.  Diese  Flüssigkeit  schwimmt 
oben  auf,  weil  sie  ein  wenig  Schwefeläther  enthält  Ist  diese 
Verflüchtigt,  so  sammelt  sich  die  Säure  auf  dem  Boden  des  Ge- 
fäfses.  Um  sie  von  etwas  anhängendem  Chiornatrium  zu  trennen, 
löst  man  sie  wieder  in  reinem  Wasser  auf  und  schlägt  sie  mit 
Salzsäure  nieder.  Man  trennt  nun  die  ölige  Schichte  von  dem 
aufschwimmenden  Wasser.  Um  die  Säure  rein  zu  erhalten,  reicht 
es  hin  5  sie  gelinde  zu  erhitzen  und  dem  lufUeerea  Räume  aus- 
zusetzen ,  um  Wasser  und  Spuren  von  Chlorwasserstoff  zu  ver- 
jagen. Sie  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  gröfserer  Dichtigkeit 
als  das  Wasser,  Frisch  bereitet  ist  sie  fast  geruchlos,  schmeckt 
aber  sehr  sauer. 

In  der  Wärme  zersetzt  sie  sich  und  erzeugt  Producte,  welche 
mit  nifsender  Flamme  brennen,  während  phosphorige  Säure  als 
Rückstand  bleibt,  welche  sich  bei  erhöhter  Temperatur  in  Phos- 
phorwasserstoff und  Phosphorsäure  zerlegt.  Frisch  bereitet  löst 
sie  sich  vollkommen  in  reinem  Wasser  auf,  Salzsäure  schlägt 
sie  aus  dieser  Lösung  nieder.  Wenn  man  sie  aus  längerer  Zeit 
aufbewahrtem  Natronsalz  niedecschlägt,  so  löst,  sie  sich  nicht  in 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pliariu.  LVIII*  Bd.  1.  Heft.  6 
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Wasser.  Pie  längere  Zeit  aufbewahrte  ^äure  selbst  löst  sich 
nie  vollkommen  in  Wasser.  Diese  Lösung  zusetzt  sich  dana 
tmch*  schnell  in  Fuselöl  und  phosphqrige  Säure. 

Pie  amylphosphorige  Säure  ist  vollkommen  löslich  in  Al- 
-kalien  und   löst  kohlensaure  Alkalien   unter  Aufbrausen.     Die 
Lösungen  reduciren  die  Silbersalze.  —  Drei  verschiedene  Proben 
^gaben  bei  der  Analyse  folgenden  Procentgehalt  : 

L  II.  m.  IV.  V.  borechnel 

Kohlenstoflf  39,17    39,34    39,75    39,60       -  39,21 

WassersloDF  8,58      8,53      8,61      8,48       —  8,49 

Phosphor  _        _         JL-        -      19J2  20,91 

Sauerstoff  _—.—_—  31,39 

100,00. 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel : 

,  PHO4,  C,o  Hii  0,  HO. 

Die  Verbindungen,  welche  diese  Säure  mit  Basen  bildet, 
sind  unbestimmt  und  zersetzen  sich  sehr  leicht.  Ich  konnte  das* 
Kali«  und  Natronsalz  nur  in  gelatinösem  Zustand  erhalten.  Das 
Barytsalz  trocknet  im  luftleeren  Räume  zu  einer  weichen  Masse 
ein,  welche  zeriliefslich  und  in  Wasser  sehr  löslich  ist. 

Das  Bleisalz  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Es 
ist  ein  käsiger  Niederschlag,  welcher  sich  sogar  im  trocknen 
Zustande  bald  zersetzt  und  an  feuchter  Luft  aufbewahrt ,  einen 
deutlichen  Geruch  nach  Fuselöl  verbreitet. 

Schltjfsfolgerungen. 

Ich  habe  in  dieser  Abhandlung  folgende  Tbabsachen  mit- 
getheilt  : 

1)  Die  unterphosphorige  Säure  ist  eine  einbasische  Säure; 
die  Salze,  welche  sie  mit  den  Basen  bildet,  enthalten  atte^Z'Ütt^q. 
Wasser. 

2)  Die  phosphorige  Säure  ist  eine  zweibasisihe  Säure, 

33  Die  neutralen  phosphorigsauren  Sake  behalten  wenigstens 
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1  Aeq.  Wasser  zuröek,  dessen  Biemente  innig  mil  denen  der 
phosphorigen  Sftive  vereinigt  sind. 

43  Die  phosphorige  Sänro  hat  eine  grcrfse  Neigung  saure 
Salze  zu  bilden,  welche  wenigstens  2  Aeq.  Wasser  enthalten. 

5)  Diese  Säure  bildet  mit  gewöhnlichem  Alkohol  und  mil 
Fuselöl  der  Phosphorweinsäure  analoge  Sauren. 

63  Sie  vereinigt  sich  mit  2  Aeq.  Amyloxyd  zu  amylphos- 
phorigsaurem  Amyloxyd. 

7)  Han  findet  auch  in  den  Aetherverbindungen  der  phos- 
phorigen Säure  das  zu  ihrer  Constitution  nöthige  Wasser  wieder. 

Aus  diesen  Tbatsachen  kann  man  folgende  theoretische 
Schlüsse  ziehen  : 

Nach  Lavoisier's   Theorie   bilden  alle  Säuren   des  Phos- 
phors eine  Reihe,  deren  verschiedene  Glieder  durch  Substitution 
von  einander  hergeleitet  werden  können.  Die  phos^horige  Säure, 
ist  Phosphorsäure,   in  welcher  1  Aeq.  SauerstofT  durch  1  Aeq. 
Wasserstoff  ersetzt  ist.     In  der  unterphosphorigen  Säure  haben 

2  Aeq.  Wasserstoff  den   Platz  von  2   Aeq.  Sauerstoff   einge* 
nommen. 

Phosphorsäure  PO5    4-  3  HO 

Phosphorige  Säure  P  (HO4)  +  2  HO , 

Unterphosphorige  Säure  P  (H,  O,)  +  HO. 

Diese  Relationen  ergeben  sic1i  auf  eben  so  evidente  Weise, 
wenn  man  diese  Säuren  nach  Davy^ä  Theorie  betrachtet.  Man 
hat  alsdann  : 


Einbasische  Säuren 

Zweibasische  Säuren 

Dreibasiche  Säuren 

PHOe 

PH,  0, 

PH,  0, 

Hetaphosphorsäure. 

Paraphosphorsäure. 

Phosphorsäure. 

PH,  0, 

PHs  Oe 

■  5) 

Unbekannt 

Phosphorige  Säure. 

» 

PH,  O4 

ktarDhosuharitfe  Säure 

1.                 » 

19 

6 
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Man  sieht,  dafs  die  Menge  des  Wasserstoffs  eonstant  bleibt 
für  die  unterphosphorige,  phosphorige  und  Phosphorsaure,  und 
dafs  das  Sättigungsvermögen  mit  dem  Verhältnis  de»  Sauerstoffs 
zunimmt  Wenn  man  annimmt,  dafs  die  unterphosphorige  Säure 
aus  der  Metaphosphorsäure  entsteht,  so  ist  es  leicht  erUarlich, 
warum  sie  nur  i  Aeq.  durch  ^Metall  ersetzbaren  Wasserstoff 
enthalt;  eben  so  kann  die  phosphorige  Saure,  aus  einer  zwei- 
basischen Säure  entstehend,  nur  2  Aeq.  basischen  Wasserstoff 
eifthalten. 

Es  scheint  hiemach,  als  wenn  sich  die  Theorie  von  Davy 
besser  zur  Erklärung  der  in  dieser  Abhandlung  besprochenen 
Thatsachen  eigene,  als  diejenige  von  Lavoisier. 

Die  Formeln  : 

PH^  0«,  PH,  0«  und  PH,  0», 
welche  die  unterphosphorige,  phosphorige  und  Phosphorsanre 
reprasentiren ,  sind  übrigens  unabhängig  von  jeder  Hypothese 
über  innere  Anordnung  der  Moleküle.  Heutzutage,  wo  die  Fragen 
über  die  Moleküle  noch  so  im  Dunkeln  sind,  möchte  woMdie 
einfachste  Bezeichnung  vorzuziehen  seyn,  welche  doch  sicherlich 
der  directe  Ausdruck  der  Analysen  ist. 


Ueber  die  medicinische  Wirkung   des  Leberthrans 

und   deren  Ursachen; 

von  Prof.  Dr.  Knapp. 


Schwerlich  hat  sich  das  Urtheil  der  praktischen  Aerzte  je 
so  einstimmig  für  die  Wirksamkeit  eines  Arzneimittels  ausge- 
sprochen, als  diefs  bei  dem  Lebertbran  der  Fall  ist.  Auch  hat 
sich  seine  Anwendung ,  gestützt  auf  die  zahlreichen  Erfolge  und 
den    ungetheilten  Beifall,  in*s  Ungeheuere  ausgedehnt,   um  so 
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mehr,  als  die  Patienten  jedes  Alters  siel)  so  leicht  an  dieses 
scheinbar  widrige  Mittel  gewöhnen. 

Ungleich  widersprechender  ist  hingegen  die  Meinung  der 
Sachkundigen  über  die  Art,  wie  der  Leberthran  auf  die  Mischung 
der  Saftemasse  seinen  heilenden  Einflufs  geltend  macht 

Bekanntlich  sind  die  Ansichten  des  wissenschaftlichen  Publi- 
kums, nachdem  man  schon  längere  Zeit  die  Ursache  der  Leber- 
thranwirkung  in  dem  Jodgehalt  gesucht  hatte,  neuerdings,  be- 
sonders durch  L  i  e  b  i  g,  darauf  hingelenkt  worden,  dieselbe  einfach 
mit  der  Wirkung  der  fetten  Nahrungsmittel  im  Allgemeinen  zu 
identificiren.  Die  Verabreichung  des  Leberthrans  in  Krankheiten, 
die  in  einem  gewissen  Sinn  auf  einem  Mangel  an  Kohlen-  und  Was- 
serstoff CRespirationsmittel)  beruhen,  wäre  demnach  im  Wesentli- 
chen nur  eine  vermehrte  Zufuhr  an  einer  sauerstoffarmen  Substanz. 

Seil  Hopfer  de  TOrme  1837  (yeranlafst  durch  Hrn.  M. 
Rth.  Kopp)  Jod  im  Leberthran  gefunden,  haben  sich  Hausmann, 
Herber,  Martens,  Lauten,  .Stein  und  Gmeiin  mit  diesem 
Gegenstande  beschäftigt;  am  meisten  ist  indessen  unsere  Kennt- 
nifs  durch  die  umfassende  Untersuchung  von  de  Jongh  über 
die  Leberthrane  vermehrt  worden.  Im  Allgemeinen  hat  sich 
herausgestellt,  dafs  die  Leberthrane,  welche  in  drei  Sorten ,  den 
braunen^  bldnlAraunen  und  blanken  unterschieden  werden,  aus 
öl-  und  margarinsaurem  Glyceryloxyd  C^em  eigentlichen  Fette}, 
Butter- und  Essigsäure,  mehreren  Gallenbestandtheilen,  ferner  Jod, 
etwas  Brom  und  (0,01  pC.  nicht  an  Sauerstoff  gebundenem) 
Phosphor  bestehen.  Dazu  kommen  noch  Salze  der  Phosphor- 
saure, Schwefelsäure  und  des  Chlors  mit  Kalk,  Eisenoxyd,  Bit- 
tererde und  Natron,  welche  beim  Einäschern  zurückbleiben. 

Die  verschiedenen  Beobachter  sind  in  Bezug  auf  die  Quan- 
tität des  Jods  zu  sehr  abweichenden  Resultaten  gelangt,  was 
theils  in  der  Natur  des  Thrans,  theils  und  wohl  noch  mehr  in 
der  Schwierigkeit  begründet  seyn  mag,  womit  solche  Bestim- 
mungen verknöpft  sind. 


/ 
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D  e  Jongh  fand  durch  Verseifang^  und  Einischerong  der  Seife : 

im  braunen        im  blankbraunen        im  bUnkaii 
0,029  pC.  0,04  pC.  0,037  pC.  Jod. 

Die  SalzmuUer lauge  von  Unna  in  Weslpiialen  enthält,  um 
ein  vergleichendes  Beispiel  zu  geben,  0,029  pC,  also  einen  ahn« 
lieben  Betrag  an  Jod. 

Es  ist  darnach  1  Gran  Jod  in  : 
nach  de  Jongh  7  Unzen      5  Unzen      und  5Vi  Unze 

nach  Lauten  dagegen    480    »      320    y>  1013    » 

braunem  blankbraunem      blankem 
Leberthran  enthalten. 

Nach  de  Jongh  wäre  mithin  der  Jodgehalt  des  Thrans 
(welcher  nach  Gmelin  schon  durch  blofse  Salzsaure  ohne  Oxy- 
dationsmittel abscheidbar  und  wahrscheinlich  als  unterjodigsaures 
Natron  darin  vorhanden  ist)  bedeutend  genug,  um  eine  medi- 
cinische  Wirksamkeit  davon  zu  erwarten,  wenn  anders  dem 
Patienten  nicht  statt  ächten  Leberthrans  gewöhnlicher  Thran  ver- 
abreicht wird,  der  gar  kein  Jod  enthalten  soll. 

Was  nun  die  entgegengesetzte  Ansicht  anbelangt,  so  waren 
vor  allem,  wenn  man  auf  dem  Y^ege  der  Beobachtung  die  mehr 
theoretischen  Schlüsse  auf  Thatsachen  zurückluhren  will,  zwei 
Punkte  zu  ermitteln  : 

1}  (rf)  der  Leberthran  durch  Fette  von  gleicher  Verdaulich* 
keil,  etwa  Butter,  ersetzt  werden  kann;  und 

2)  ob  der  Leberthran  im  Laufe  einer  Kur  wirklich  mit 
seinem  Fettgehalt  in  die  Saftemasse  übergeht,  und  ^nicht  ganz 
oder  Iheilweise  von  vornherein  aus  dem  Organismus  durcii  den 
Darmkanal  wieder  entfernt  wird. 

Den  ersten  Punkt  der  Entscheidung  der  Aerzte,  als  den 
competenten  Richtern  übei lassend,  hat  es  der  Verf.  dieser  ftoliz 
sich  nun  angelegen  seyn  lassen,  eine  sich  gerade  bietende  Ge* 
legenheit  zu  erfassen,  um  einen  Beitrag  zur  AufheUiing  des 
zweiten  Punktes  zu  liefern. 
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Im  InterOvSse  des  firztüchen  Lesers  verdient  vorbemerkt  zu 
werden,  dafs  bei  dem  an  tuberkulöser  Beschaffenheit  der  Lungä 
leidenden  Individuum  C^inem  Mann  von  30  Jahren  und  im  Allge-^ 
meinen  schwächlicher  Constitution^ ,  die  Verdauung  an  und  fGr 
sich,  und  besonders  während  der  Leberthrankur ^  im  Verlauf 
welcher  die  nachstehenden  Beobachtungen  Statt  fanden,  doch 
vollkommen  normal,  in  keiner  Weise  durch  den  Gebrauch  des 
Thrans  gestört  war.  Der  behandelnde  Arzt  hatte  nicht  nöthig 
gefunden,  andere  Arzneien  zu  geben  oder  etwas  wesentliches 
an  Diät  zu  ändern,  nur  war  der  Genufs  von  Wein  unterblieben, 
dafür  aber  reichlich  Milch  an  die  Stelle  getreten.  Uebrigens 
blieb  der  Patient  in  seiner  gewohnten  Thätigkeit  und  alle  Ver- 
richtungen, geistige  wie  körperliche,  nahmen  ihren  Fortgang  wie 
in  gesundem  Zustande. 

In  Folge  der  ärztlichen  Verordnung  waren  nun  : 
7  Wochen  lang  =  49  Tage,  täglich  6  EfslöfTel  *)  =  2  Unze  5  V4  dr. 
29       »        „-    =203    »        »4      „  =1     »    6%  „ 

8lso  im  Ganzen  in  252  Tagen  498  V4  Unzen  Leberihran  genommeit 
worden.  Derselbe  war  von  der  blankbraunen  Sorte  und  löste 
Sich,  wie  naturlich ,  vollständig  in  Aether  auf.  Durch  Verseifen 
von  einigen  Unzen  davon,  Auissalzen  der  Seife  und  Prüfung  der 
mit  Schwefelsäure  neutralisirten  und  durch  %rystaUisation  einge- 
engten Mutterlauge,  blieb  ein  Ruckstand  in  Lösung,  welcher 
ftehf  deutliche  Reaction  auf  Jod  ergab. 

Wenn  von  dem  eingenommenen  Thran  ein  Theil  unverän- 
dert mit  den  Excrementen  weggegangen  wäre,  so  mufste  sich 
dieser  noth wendig  durch  Aether  ausziehen  lassen;  iim  aber  das 
Resultat  noch  beweiskräftiger  zu  machen ,  erschien  es  angemes- 
sen, ganz  dasselbe  Verfahren  zur  Vergleichung  auch  auf  Excre- 
mente  auszudehnen,  bei  denen  gar  kein  Leberthran  im  Spiel  war. 


*)  Ein  E&löffel  toII  beträft  im  Mittel  von   mebreren  Veriuchen  217Vs 
Gran. 
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13  Die  Excremente  einer  einmaligen  Endeerai^  von  ge- 
wöhnlicher fester  Beschaffenheit,  wogen  frisch  36  Drachmen; 
im  Wasserbade  zu  einer  spröden  trocknen  Masse  eingedampft^ 
nur  noch  10  Vi  Drachmen.  Sie  verloren  mithin  71  pC.  Wasser. 
Der  Ruckstand,  mit  Aether  erschöpft,  gab  nach  dem  Verdampfen 
des  ätherischen  Auszugs  6,02  pC.  einer  grünen,  nach  Galle 
riechenden,^  in  der  Wärme  schmelzbaren  Materie ,  von  der  Con- 
sistenz  des  Wachses,  und  hinterliefs  17,37  pC.  seines  Gewichtes 
einer  Asche,  die  mit  Säuren  nicht  aufbrauste.  Diese  36  Drachmen 
frischer  Excremente  bestanden  also  aus  : 

25,63  Drachmen  Wasser 
0,63        w        Fetlwachs  CAetherex|racl3 
1,80        »        Asche 
8,01        »        Rest 


36,00. 

Zwischen  dieser  und  der  vorhergehenden  Entleerung  Cnäm- 
lich  in  24  Stunden)  sind  nur  \A%  Drachmen  Thran  genommen 
worden.  Mithin  beträgt  die  tägliche  Dosis  Thran  schon  von 
vornherein  mehr,  als  das  Gewicht  der  trocknen  Excremente  von 
dieser  Periode,  und  das  Fett  darin  (abgesehen  davon,  dafs  es 
mit  Thran  auch  keine  entfernte  Aehnlichkeit  hatte}  nur  4  pC. 
jener  Dosis. 

23  Ais  Gegenversuch  sind,  nach  einer  Periode  von  zehn 
Tagen,  während  welcher  die  Thrankur  ausgesetzt  war,  die  Ex- 
cremente einer  Ausleerung  auf  gleiche  Weise  gesammelt  und 
behandelt  worden.  Sie  lieferten  16  Vi  Drachm.  trocknen  Rückstand, 
woraus  Aether  5,7  pC.  einer  der  vorigen  vollkommen  gleichen 
wachsartigen  Substanz  auszog. 

Sonach  ist  der  ßetraor  desjenigen,  was  man  möglicher 
Weise  als  Fett  verrechnen  kann,  bei  einer  Dosis  Thran  von 
14 Va  Drachme  ;;;=  6  pC,  bei  flinweglassung  des  Thrans  =  5,7*J, 

*)  Im  zweiten  Versuch  würde  der  Fettgehalt  der  Faeces  im  Ganzen  0,94 
Drachmen  betragen  haben,  also  noch  mehr  wie  beim  ersten  Versuch, 
wo  Thran  der  Nahrung  zugesetzt  worden  wan  D.  R. 
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d.  h.  selbst  ohne  Werth  auf  diese  zufällig^e  Gleichheit  der  Zahlen 
ZU  legen,  ganz  derselbe  und  im  geringsten  Fall  96  pC.  des 
Thrans  durch  die  Verdauung  in  die  Säflemasse  übergegangen. 

Wie  sehr  bedeutend  aber  die  dadurch  bewirkte  Vermehrung 
der  Zufuhr  an  Respirationsmitteln  ist,  läfst  sich  leicht  ermessen. 
Denn  es  sind  im  Leberthran  74  pC.  gerechnet  als  Minimum, 
in  je  4  Löffeln  2,7  Kohlenstoff,  in  je  6  Löfteln  4  Loth  Kohlen* 
Stoff,  welcher  zu  dem  des  laufenden  Nahrungsquanlums  hinzu- 
gerechnet werden  mufs.  Hierzu  kommt  noch  dafs  der  Kranke 
täglich,  als  weiteren  Fettzurachs  seiner  Nahrung,  in  zwei 
Schoppen  Milch  regelmafsig  an  3  Lolh  Butter  genofs. 

Es  sind  also  zu  Anfang  der  Kur  taglich  (abgesehen  von 
dem  WasserstoflT)  5,7  Loth ,  zu  Ende .  4,4  Loth  Kohlenstoff  mehr 
consumirt  worden ,  welche  ungefähr  resp.  \U  und  Vs  des  ein- 
geathmeten  Sauerstoffs  in  Anspruch  nehmen,  sich  also  hoch 
genug  belaufen,  um  von  entschiedenem  Einflufs  seyn  zu  können. 

Es  mag  hiemach  jedem  überlassen  bleiben,  sein  eigenes 
Urtheil  zu  bilden  und  zu  entscheiden ,  ob  die  Wirkung  des 
Thrans  seinem  Jodgehalt  oder  seiner  Eigenschaft  als  Respira* 
rationsmittel  zugeschrieben  werden  mufs;  dabei  ist  nun  zu  be- 
achten, dafs  jene  498 V4  Unze  Leberthran  nach  de  Jongh 
98  Gran  Jod  enthalten.  Es  mufste  aber  schon  weniger  Jod 
hingereicht  haben,  um  den  guten  Erfolg  hervorzubringen,  weil 
die  bedeutende  Besserung,  welche  seitdem  Stand  gehalten  (seit 
zwei  Jahren},  schon  einige  Zeit  vor  dem  Ablauf  jener  neun- 
monatlichen Kur  eingetreten  war. 

Meinestheils  halte  ich  es  Tür  am  wahrscheinlichsten^  dafs  man 
in  diesem  ausgezeichneten  Heilmittel  zu  gleicher  Zeit  ein  Jod- 
präparat  und  einen  Respirationsstoff  in  einer  der  Verdauung 
sehr  zugänglichen  Form  zu  schätzen  hat 
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Ueber   die  düngende  Kraft  der  Schwämme,    nach 

einem  von  der  Natur  gelieferten  Experimente; 

von  Prof.  Dr.  Schlossberger. 


In  einer' mit  Dr.  Döpping  im  Jahre  1844  unternommenen 
Untersuchung  über  die  Schwämme  *3,  hatte  ich  aus  ihrem  Reich-« 
thum  an  Stickstoff  und  phosphorsauren  Salzen  auf  ihre  hohe 
dmgende  Kraft  geschlossen ,  und  eben  damit  auch  vom  Stand- 
punkte des  Chemikers  aus  den  Nachweis  geliefert,  wie  diese  Art 
von  kryptogamischen  Gewächsen  den  Boden  an  seinen  wichtigsten 
Bestandtheilen  erschöpfen  müsse. 

Während  meiner  Anstellung  in  Edinburgh  .kam  mir  eine 
fast  40  Jahre  alte  Abhandlung  von  Hyde  Wollaston  zu  Gesicht, 
die  um  so  mehr  Interesse  darbot,  als  ihr  Inhalt  in  Deutschland 
wenig  oder  nicht  bekannt,  und  auch  in  England  vergessen  schien, 
während  er  doch  ein  von  der  Natur  im  Grofsen  geliefertes  hüb- 
sches Experiment  bespricht,  das  die  beste  Bestätigung  liefert  zu 
obiger,  aus  der  chemischen  Analyse  von  mir  hergeleiteten  An- 
nahme. 

Wollaston  bespricht  nämlich  in  den  philosoph.  transacU 
1807  die  seltsame  Erscheinung  der  auch  bei  uns  nicht  ganz 
seltenen  sogenannten  fairy  rings  (Hexenringe  in  einigen  Theilen 
Deutschlands  genannt},  d.  h.  gröfsere  oder  kleinere,  fast  von 
aller  Vegetation  entblöfste  kreisförmige  Stellen,  an  deren  äu-« 
fserem  Rande  meist  ein  durch  sein  dunkles  Grün  und  üppiges 
Wachsthum  auffallender  Grasring  sichtbar  ist.  Diese  Ringe  haben 
im  Munde  des  Volks  viele  abergläubische  Deutungen  erfahren, 
aber  wie  die   neuere  Physik  den  Blitz,  Regenbogen  und  das 


*)  Diese  Annal.  Bd.  IJI  S.  107. 
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Leuchten  des  Meers  ihrer  Poesie  entkleidete,  so  hat  au^h 
frobor  so  mysteriöse  Entstohtmgsweise  der  Feenringe  durch  den 
genialen  W.  eine  eben  so  sinnreiche  als  einfache  Erlilärong 
gefunden* 

Wollaston  fand  nämlich  an  der  aofseren  Ungrenzong 
solcher  Ringe  constant  gewisse  Pilze,  wenn  zu  der  passenden 
Jahreszeit  gesucht  wurde.  Hieraus  und  aus  der  ferneren  Beob* 
achtung  des  fortdauernden  excentrischen  Wachsens  dieser  Kreise, 
schlofs  er  auf  einen  Kausalzusammenhang  zwischen  den  Ringen 
und  Pilzen,  und  setzte  diesen  dahin  fest,  dafs  die  Entstehung  der 
Ringe  von  einer  Gruppe  von  Pilzen  als  einem  Centralpunkte 
ausgehe,  die  zu  ihrem  Gedeihen  den  Boden,  auf  dem  sie  wach- 
sen, in  hohem  Grade  erschöpfen.  Die  Wurzeln  der  Pilzvege- 
tation des  folgenden  Jahres  sind  daher  genöthigt,  nach  aufsen 
hin  sich  auszutreiben  und  neuen,  noch  nicht  ausgesogenen  Boden 
aufzusuchen.  Dasselbe  wiederholt  sich  im  nächsten  Jahre,  und 
so  entsteht  allnialig  ein  grofser,  von  Pflanzenwuchs  ganz  ent- 
blöfster  Kreis,  an  dessen  Peripherie  jedoch  ein  Grasring  von  be- 
sonders üppigem  Grün  sich  vorGndet  Dieser  erklärt .- 'ch  aas  der 
durch  das  Absterben  der  letzten  Pilzvegotation  vor  sich  gehenT 
den  reichen  Düngung  dSs  Bodens,  eine  Düngung,  die  gerade 
durch  das 'Verarmen  eines  anderen  Theils  des  Bodens  ihre  Er- 
klärung findet. 

Die  excentrische  progressive  Zunahme  der  Ringe  wurde 
schon  von  Dn  Hutton  am  Arthurseath  bei  Edinburgh  wahrge- 
nommen I  ohne  dafs  er  auf  die  Production  der  Pilze  dabei  auf- 
merksam geworden  wäre.  Dr.  Wit bering  dagegen  hatte  die 
Verbindung  Zrwischen  den  Ringen  und  den  Pilzen  au^efafst,  aber 
die  Art  des  Waohsthums  der  Kreise  übersehen.  Versuche,  das 
Wachsthum  der  Ringe  durch  Einschnitte  u«  s.  w<  zu  bestimmen, 
stellten  heraus,  dafs  die  jährliche  Ausdehnung  der  Kreise  zwi- 
schen 8  Zoll  und  2  Fofs  betrug,  je  nach  der  Species  des 
Schwamms,  dem  sie  ihre  Entstehung  verdankten.     Die  Species, 
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von  denen  überhaupt  ein  Zosarooienhang  mit  den  Biogen  be- 
merkt worden  ist,  sind  Agaricns  campestris,  procerus,  terreus, 
orcades  and  Lycoperdon  bovista. 

Merkwürdig  war  mir  noch  von  meinem  Freunde,  Dr.  Wil- 
son, eine  Stelle  in  Shakespeare  bezeichnet  zu  sehen,  woraus 
es  gar  nicht  unwahrscheinlich  wird,  dafs  schon  dieser  wunder- 
volle Gfuius  eine  Beziehung  zwischen  den  Feenringen  und  dem 
Wachsthum  gewisser  Pilze  vermuthete. 


Vorläufige  Notiz  über   einige  aus  dem  sogenannten 

Casein  erhaltenen  Substanzen; 

von  Demselben, 


Frische  Kuhmilch  wurde  nach  Abnahme  des  grofslen  Theils 
des  Rahms  mit  Chlorwasserstoffsäure  in  der  Warme  coaguUrt, 
durch  Leinwand  kolirt  und  der  Niederschlag  mit  verdünnter 
Salzsäure  ausgespült,  wobei  er  anfing  gelatinös  zu  werden.  Er 
wurde  nun  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  löste  sich  durch 
die  geringe  ihm  anhängende  Menge  Säure,  nach  mehrtägigem 
Zusammenstehen  mit  Wasser,  in  gelinder  Digestionstemperatur 
vollständig  wieder  auf  ^  wobei  nur  noch  Fett  oben  aufschwamm. 
Dieses  wurde  abgenommen  und  die  Lösung  durch  Papier  filtrirt; 
das  Fütriren  ging  äufserst  langsam,  das  J^'iltrat  aber  war  ganz  klar. 

Das  Filtrat  wurde  nun  mit  kohlensaurem  Ammoniak  praci- 
pitirt^  wozu  eine  sehr  kleine  Menge  des  letzteren  hinreichte 
Cein  Ueberschufs  davon  löste  den  Niederschlag  wieder  vollstän- 
dig auf,  aus  welcher  Lösung  er  durch  Essigsäure  wieder  gefallt 
wurde).  Das  Abfiltriren  des  rein  weifsen  Pröcipitats  ging  sehr 
langsam  von  Statten.     Die  anf  dem  Filtrum  bleibende  Substanz 
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Qä  Ck»$em)  würde  mil  Alkohol  und  Aether  behandelt,  so  hnge 
diese  Fett  daraus  aufnahmen ,  dann  getrocknet  und  stellte  jetzt 
eine  rein  weifse,  etwas  durchscheinende,  sehr  harte  Materie  dar, 
die  sich  erst  bei  etwa  i30^  C.  vollständig  vom  Wasser  befreien 
liefs.  Sie  glich  auffallend  dem  sonst  Gasein  genannten  Stoffe 
und  enthielt  entschieden  freien  Schwefel.  Zu  concentrirter  Salz« 
saure  und  Salpetersäure  verhielt  sie  sich  durchaus  als  Protein- 
substanz. Beim  Einäschern,  welches  nur  nach  mehrstündigem 
heftigen  Glühen  gelang,  hinterliefs  sie  eine  kleine  Quantität, 
Phosphate  enthaltender,  weifser  AscBe. 

Die  von  der  eben  angedeuteten  Substanz  A  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit war  ganz  klar  und  gab  nun,  mit  überschüssiger  Salzsäure 
versetzt,  auPs  Neue  einen  weifsen  Niederschlag,  Substan»  B, 
Ihre  Quantität  war  bei  weitem  geringer  als  die  der  Substanz  A. 
Sie  liefs  sich  schnell  abfiltriren ,  das  Filtrat  enthielt  nicht  unbe- 
deutende Spuren  organischer  Materie,  doch  viel  zu  wenig,  um 
irgend  eine  weiter«  Untersuchung  darüber  anstellen  zu  können. 
Die  auf  dem  Filter  gesammelte  Substanz  (B)  wurde  beim  Be- 
handeln mit  kochendem  Alkohol  an  den  Kanten  durchscheinend 
und  gab  entschieden  eine  kleine  Menge  davon  an  den  leiztecen 
ab,  die  dann  auch  beim  Erkalten  des  Alkohols  nicht  daraus  nie- 
derfiel, wohl  aber  durch  Zusatz  von  viel  Aether  in  Flocken  sich 
niederschlug.  Auch  ihre  Menge  war  so  klein,  dafs  es  mir  un- 
möglich  war ,  schon  jetzt  zu  entscheiden ,  ob  die  Substanz  B 
in  heifsem  Alkohol  an  sich  etwas  löslich  sey,  oder  ob  durch 
den  letzteren  etwa  eine  dritte  Materie  ausgezogen  worden  war« 

Die  Substanz  B  selbst  wurde  nach  dem  Kochen  mitAlkohd 
noch  mit  Aether  behandelt  und  dann  bei  ISO^'  C.  getrocknet* 
Jetzt  war  sie  eine  gelbliche  durchscheinende,  homartig  harte 
Substanz,  die  mit  Salpetersäure  gelb  und  dann  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  hellgelb  wurde,  auch  bei  eintägigem  Stehen  mit  con- 
centrirter Salzsäure,  sich  schön  violett  färbte.    Sehr  merkwürdig 
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94     Schlof$bergerf  vorläufige  NoiU  über  einige  aus  dem 
ist,  dafe  sie  auf  dem  ^Iberblecb,  mil  AeUkali  erMtzt,  kerne  Spur 

« 

eines  Flecken  f  ieU ,  idso  durchaus  keinen  Schneefel  enthält. 

Dagegen  enthielt  sie  Chior  (Salzsäure)  und  g^ab  bei  einer 
▼orIätt%en  CMorbestimmung  2,61  pC.  Salzsäure.  Beim  Ein^ 
äschern  hinterblieb  ebenfalls  ein  fixer  Rückstand.  Eine  Verbren« 
nung  mit  einem  Gemenge  von  Kupfer^  und  Bleiexyd  und  chlor- 
saurem  Kalt,  ergab  folgende  Resultate  : 

0,6165  Grm.  lieferten   1,1805  Kohlensäure  s=  52^  pC. 
Kt>hlenstoff. 

0,6165  Grm.  lieferten  '0,400  Wasser  =  7,20  pC.  Was- 
serstoff. 

Eine  Stickstoffbestim wung  nach  der  Mulde r'sehen  Methode 
hatte  eine  geringere  Stickstoffmenge  gegeben^  als  die  Protetfw 
Substanzen  gewöhnlich  enthalten;  leider  reichte  die  Menge  der 
Substanz  nicht  hin,  die'  Stickstoffbestimmung  zu  wiederholen. 

Die  bisher  unter  dem  Namen  Casein  beschriebene  Materie 
ist  diesen  vorläufigen  Versuchen  nach  eine  complicirte  Substanz^ 
wohl  ein  Gemenge  verschiedener  Proteinkörper,  zu  deren  Sehet* 
düng  durch  die  Anwendung  der  angegebenen  Agentien,  von 
denen  eine  irgend  zersetzende  Einwirkung  kaum  wird  voraus* 
gesetzt  werden  können,  ein  einfacher  Weg  ai^edeutel  scheint. 
Jedenfalls  kommt  eine  schwefelfreie  und  eine  schwefelhaltige 
Substanz  in  den»  sogenannten  Casein  zusammen  vor,  und  ich 
kann  die  Vermuthung  nicht  unterdrucken,  ob  nicht  die  schoefeU 
p^ek  Subsiana  den  MeirAranen  der  Mächkügelchen  entsprechen 
Simie  es  mir  meine  Verhältnisse  gestatten,  habe  ich  mir  eim 
ausfuhrUcAe  Untersuchung  der  oben  bezeichneten  Materien,  nament- 
lich auch  unter  zu  Ralheziehen  des  Mikroscops  beim  Goaguhreft 
der  Milch  u.  s.  w.  vorgesetzt,  wobei  dann  eine  Vergkiichung 
der  Substanz  B  (hypothelisc&en  Substanz  der  Zellenhaut  der 
Hiichkügelchen ,  mit  dem  sogenannten  Globulin  ihre  geeignete 
Stelto  finden  durfte. 
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Noch  ist  beizufügen,  dafs  Albumin  und  Fibrin  ganz  auf  die- 
selbe Weise,  wie  es  mit  dem  Casei'n  geschah,  behandelt,  sich 
nicht  in  zwei  verschiedene  Materien  trennen  lassen.  Dieses 
Verhalten  des  Miicbcaseihs  erinnert  an  die  Zusammengesetztheit 
der  Pflanzenkleber  genannten  Substanz. 

Zum  Schlüsse  ergreife  ich  diese  Gelegenheit,  Hm.  Prof. 
tfulder,  unter  dessen  Anregung  und  Beralhung  ich  die  eben 
angegebenen  Versuche  angestellt  habe,  hiefur  meinen  wärmsten 
Dank  öffentlich  auszusprechen.  '         > 


lieber  die  Zusammensetzung  des  Fibrins; 

von  Demselben. 


Mulder  hatte  bei  seinen  Analysen  des  Fitirins  wiederholt 
nie  mehr  als  etwa  15,7  pC.  Stickstoff  erhalten.  Dagegen  fanden 
Dumas  und  Cahours  in  neueren^ sehr  zahlreichen  Analysen 
des  Blutfibrins  vom  Menschen  und  verschiedenen  Thieren  etwa 
1  pC.  Stickstoff  mehr.  Ich  analysirte  in  Utrecht  ein  von  Prof. 
Mulder  selbst  dargestelltes^  auf  das  sorgfältigste  von  Fett  be- 
freites Fibrin  aus  Ochsenblut  mit  folgendem  Resultate  : 

0,629  Grra.  Fibrin  gaben  1,2035  Kohlensäure  =  52,42  C. 
»        9>        »  »     0,3885  Wasser        =     6,92  H. 

Die  Asche  betrug  1,11  pC. 

Die  Stickstoflbestimmung  geschah  durch  Verbrennung  in  dem 
mit  Stickstoff  gefüllten  Apparate  :  0^663  Grm.  Substanz  Stickstoff 
in  der  Röhre  vor  dem  Experiment  55  CG.  bei  13<>  C.  und 
747,7  M.M.  Bar. ;  nach  dem  Experiment  139  C.C.  bei  lOV»^ 
und  749,4  M.M.;  also  15,51  pC.  Stickstoff. 
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Aus  diesen][]Versu€hen  geht  hervor,  dafs  Galle  und  Ziieker, 

* 

bei  Abschlufs  der  Luft,  nicht  aufeinander  wirken,  dafs  aber  bd 
Lufteutritt  die  Zersetzung  der  Galle  —  die  erhaltene  Substanz 
ist  doch  wohl  weiter  nichts  als  ein  Zersetzungsproduct  der 
Galle  -^  durch  die  Gegenwart  des  Zuckers  beschleunigt  wurd 
Ich  bin  gegenwartig  nicht  im  Stande,  diese  Versuche  weiter 
SU  verfolgen,  so  sehr  ich  bedaure^  dafs  das  Resultat  derselben 
ein  rein  negatives  ist. 


Harnstoff  im  Fruchtwasser; 
von  Fr.   Wühler. 


Bei  der  Niederkunft  einer  gesunden  Person  trat  vor  der 
Geburt  des  Kindes  die  Blase  unverletzt  und  gefüllt  mit  dem  Frucht- 
wasser aus  den  Genitalien  hieraus.  Sie  wurde  eigenhändig  von 
meinem  Coltegen  v.  Siebold  abgebunden  und  mir  noch  warm 
übergeben.  Die  darin  enthaltene  Flüssigkeit  wurde  gekocht  zur 
Coagulation  des  Albumins,  filtrirt,  im  Wasserbade  verdunstet,  der 
Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  durch  V^dunsten 
concentrirt  und  dann  mit  .Salpetersaure  vermischt. 

Hierdurch  entstand  nach  kurzer  Zeit  eine  unreine,  aber 
charakteristische  Krystallisation  von  salpetersaurcm  HamstoiL  Er 
wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  zersetzt;  aus  der  Masse  konnte 
dann  mit  Alkohol  unzweifelhafter  reiner  Harnstoff  dargestelll 
werden. 

Diese  Thatsache  beweist,  dafs  in  dem  menschlichen  Frucht« 
wasser  Harnstoff  enthalten  seyn  kann.  Rührte  er  von  Harn 
her,  den  der  Fötus,  noch  im  Leibe  der  Mutter,  gelassen  bat,  ao 
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beweist  sie ,  dafs  in  den  Nieren  des  Fötus  Harnstoff  aösgeison- 
dert  wird,  noch  ehe  er  Nahrang  zu  sich  genommen  hat 

Uebereinsiimmend  hiermit  ist  eine  andere  v(hi  mir  gemachte 
Beobachtung ,  dafs  ein  kleiner  Nierenstein  von  einem  vof  d<Mr 
Zeit  und  todt  geborenen  Fötus,  aus  Harnsäire  bestand. 


lieber  natürlich  vorkommende  phosphorsaure 

Ammoniaktalkerde ; 

von  G.  L  Ülex. 


Bei  dem  Grundbau  der  Nicolaikirehe  zu  Hamburg  kam  man 
auf  eine  10—12  ^ufs  mächtige  Schicht  von  einer  bräänlich 
schwarzen  Moorerde,  die  in  einer  Tie^e  ton  26  Fufs  auf  Sand 
lagerte  und  mit  unzählig  vielen,  meist  wohi  ausgebildeten  grö* 
fseren  und  kleineren  Krystailen  erfüllt  war.  Manche  dieser  Kry«^ 
stalle  haben  1  —  VU  Zoll  Umge  bei  V«  Zoll  Diäte  und  sind 
1  bis  fast  2  Grammen  schwer. 

Sie  gehören  zu.  dem  zwei  und  zweigliedrigen  System  und 
bilden  irregulär  sechsseitige  Prismen,  an  den  Enden  aM  zwei 
Flächen  ZQgeschärft«  Viele  sind  durchsichtig,  glasglänzend,  von 
schwach  gelblicher  Farbe;  die  meiste  aber  enthalten  fremde 
Materiell  eingeschlossen  und  sind  dadurch  mehr  oder  weniger 
schwarz  und  undurchsichtig.  Sie  sind  etwas  härter  als  Talk, 
werden  aber  von  Steinsalz  geritzt«  Ihr  specifisches  Gewicht  ist 
4^7.  A»  der  Luft  sind  sie  unveränderlich ,  ta  Wasser  so  gut 
wie  unlöslich,  daher  ohne  Geschmack. 

Diese  KryslaUe  siiid^  wie  die  Untersuchung  gezeigt  hat, 
die  bekannte  phosphorsaure  Ammoniakkdkerde  =  Mg*  P  4- 
NH'  +  13  H,  das  Salz,  das  so  häuGg  die  Substanz  thierischer 

7* 


100       UleXy  über  ftatürlich  vorkommende  phosphorsaure 

Concretionen  aosmacht.  Da  es  hier  in  ausgebildeten,  grofsen 
Krystallen  als  Mineral  vorkommt,  so  wird  dafür,  nach  dem  um 
die  Mineralogie  so  verdienten  Minister  v.  Struve,  der  Name 
Sinwit  vorgeschlagen. 

Beim  Erhitzen  entwickeln  diese  Krystalle  viel  Wasser  und 
Ammoniak  und  hinterlassen,  je  nach  ihrer  Reinheit,  44,5  bis 
45,3  pC.  phosphorsaure  Talkerde,  die  dabei  das  bekannte  Yer- 
glimmungsphänomen  zeigt.  Vor  dem  Löthrohr  schmelzen  sie  bei 
gutem  Feuer  zu  einem  farblosen  Glase,  das  beim  Erkalten  zu 
einem  weifsen  Email  erstarrt. 

In  Salzsäure  sind  sie  löslich.  Ammoniak  fällt  daraus  das 
Salz  wieder  als  pulverigen,  krystaUinischen  Niederschlag.  Eben 
so  verhält  sich  ein  geglühter  Krystall,  und  die  von  dem  Nieder- 
schlage abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  dann  weder  von  schwefel- 
saurer Talkerde,  noch  von  phosphorsaurem' Natron  gefällt. 

Ueber  der  schwarzen  Moorerde,  welche  diese  Krystalle 
enthält,  liegt,  bedeckt  von  den  obersten,  reichlich  mit  Bauschutt 
vermengten  Schichten,  in  einer  Tiefe  von  6  —  12  Fufs  eine 
Menge  mit  Stroh  vermengten  Viehdüngers,  der  zwar  schon  sehr 
in  Verwesung  übergegangen,  aber  dennoch  unverkennbar  ist 
und  der  allmälig  in  jene  schwarze  Moorerde  übergeht.  Diese 
Moorerde  bildet  eine  gleichförmige,  zarte,  geruchlose  Masse, 
die  nach  dem  Trocknen  (wobei  sie  fast  die  Hälfte  ihres  Ge- 
wichts verliert)  vom  schweren^  schwarzen  Backtorf  nicht  zu  un- 
terscheiden ist.  Hier  und  da  enthält  sie  unzersetzte  Pflanzenni- 
diraente  und  Blaueisenerde  Cphosphorsaures  Eisenoxydoxydul).  Sie 
verbrennt  mit  leuchtender  Flamme  und  beim  Verglimmen  riecht 
sie  ganz  wie  Torf.    Sie  hinterläfst  20  —  30  pC.  Asche. 

100  Theile  der  bei  100^  getrockneten  torfartigen  Masse  ent- 
hielten : 

2,0  in  Aether  lösliche  Materie  (besonders  Chlorophyll}. 

1,5  „  Alkohol      »  „        (Harz). 

1,5  99    Wasser     99  .        (huminsaure  Salze). 
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36,0  in  Kalilauge  lösliche  Materie  (Humussauren). 

36,0  organischen  Rückstand  (Humin  und  Pflanzenfaser}. 

23^0  unorganischen  Ruckstand. 
Dieser  letztere  bestand  aus  :  ^ 

0^3  in  Wasser  löslichen  Salzen  (schwefelsauren  Kali,  Chlor- 
natrium, ohne  phosphorsaure  Salze). 

11,5  in  Salzsäure  löslichem  (besonders  Thonerde,  phosphor- 
saure Kalk-  und  Talkerde^  weniger  Eisenoxyd  und  Gyps). 

12,2  in  Salzsäure  unlöslichem  (Sand  und  etwas  eisenhal- 
tigem Thon).  ' 

Diese  schwarze  Masse  ist  offenbar  ein  im  Verlaufe  von 
Jahrhunderten  gebildetes  Product  der  Päulnifs  und  Verwesung, 
vorzüglich  von  Mist  und  flüssigen  und  festen  Excrementen  von 
Pferden  und  Rindvieh.  In  der  Gegend^  wo  jetzt  die  Nico- 
laikirche gebaut  wird ,  lag  vor  800  Jahren  die  neue  Burg, 
welche  mit  ganz  Hamburg  im  Jahre  1072  von  dem  Wenden- 
könig Kruko  verbrannt  und  zerstört .  wurde.  Es  ist  sehr  wahr- 
scheinlich,  dafs  der  Burggraben  nach  Wiederaufl)au  der  Stadt 
zur  Aufnahme  von  Schutt  und  Mist  diente,  von  dem  die  Ein- 
wohner, weil  sie  den  Handel  dem  Ackerbau  vorzogen^  keinen 
nützlichen  Gebrauch  zu  machen  wufsten.  So  wurde  nach  und 
nach  der  Graben  ausgefüllt  und  später  zum  Theil  mit  Häusern 
bebaut,  während  nur  der  kleinste  Theil  desselben,  bis  in  die 
neuere  Zeit,  eine  offene  Kloake  bildete.  Unter  dieser  vorzugs- 
weise finden  sich  in  der  Tiefe  die  Krystalle,  die  zunächst  aus 
den  Bestandtheilen  des  Harns  ihren  Ursprung  genommen  haben 
mögen. 
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lieber   eine   angebliche   Darstellung  von   Gyangas; 

von  N.  Harzef^Mnller. 


Im  9? Jahrbuch  Tür  praktische  Pharmacie«  Bd.  XS.  311  findet 
sich  da8  nachstehende,  von  B.  K olb  aus  Kirn  angegebne  Ver- 
fahren zur  Darslellong  von  Cyangas  mjtgelheilt. 

»Map  bat  bisher  das  Cyan  nur  ans  Cyanquecksilber  bereitet ; 
%s  läfst  sich  aber  sehr  gut  durch  Erhitzen  von  1  At.  KaKnmeisen- 
cyanür,  1  At.  Manganhyperoxyd  und  2  At  doppelt  $chwefel- 
sfiurem  Kali  darstellen.  Damit  das  anfangs  sich  bildende  Wasser 
nicht  das  Zerspringen  des  Glases  bewirke ,  erhitzt  man  irn  An- 
fangs gelinde  und  setzt  es  bis  zum  Glühen  des  Gemisches  fort. 
Die  Ausbeute  ist  ziemlich  reich  zu  nennen-  Merkwürdig  ist  es, 
(Ulfs  das  gebildete  Gas,  in  eine  Auflosung  von  Bisenoxydulsulphat 
geleitet,  nur  einen  brennen  Niederschlag  bildet,  wek;her  erst  auf 
iSuspIz  von  Salzsäure  blau  wird.^ 

leb  habe  auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Will,  über  diese 
vermeintUche  Cyangewinnung  einige  Versuche  angestellt,  deren 
Resultat,  wie  zu  erwarten  stand,  mit  der  Angabe  von  Kolb  sehr 
im  Widerspruch  steht  und  deren  Mittheilung  vielleicht  nicht  ohne 
Nutzen  ist,  da  möglicherweise  ein  Chemiker  sich  veranldfst 
fände,  die  erwähnte  Bereitungsweise  des  Oyan^i  in  Anwendung 
zu  bringen. 

Bekanntlich  liefert  Blutlaugensatz  mit  Braunstein  für  sich 
erhitzt  cyansaures  Kali;  freie  Cyansäure  zerfällt  in  Kohlensäure 
und  in  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  von  Blutlaugensalz  mit  einem 
grofsen  Ueberschufs  von  congentrirter  Schwefelsäure,  entwickelt 
sich  fast  nur  Kohlenoxyd,  wefshalb  Fownes  hierauf  eine  ein- 
fache Darstellungsweise  dieses  Gases  gründete;  bei  weniger 
Schwefelsäure  ist  dem  Kohlenoxyd  noch  schweflige  Säure  und 
Blausäiu^e  beigemengt. 
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Eriiitzt  man  eine  Mischung  von  Bluttangensalz,  Braunstein 
und  saurem  schwefelsaurem  KaK  in  dem-  ^n  Kolb  angegebenen 
Verbältnisse,  so  entwickeln  sich  Gase,  die  angezündet  mit  bläu- 
lidirother  Flamme  brennen  und  den  charakteriislischen  Geruch 
der  Blausäure  besitzen;  leitet  man  sie  durch  Kalk-  oder  Baryt- 
wasser, so  entstehen  reichliche  Fällungen  der  kohlensauren  Basen, 
und  im  Gasleitungsrohr  zeigt  sich  ein '  krystallinisches  Sublimat 
Um  alle  bei  dieser  Zersetzung  auftretenden  Producte  näher  kennen 
zu  lernen,  wurde  eine  Glasröhre  (wie  sie  zur  Verbrennung 
organischer  Substanzen  dient}  zu  zwei  Dritttheilen  mit  der 
Mischung  angefüllt  und  mit  einer  Kugelröhre  in  Verbindung  ge- 
bracht An  letztere  wurde  ein  mit  wenig  Wasser  gefüllter  Kali<^ 
apparat  angefügt  und  dieser  endlich  mit  einäm  Gasleitnngsrohr 
versehen,  dessen  Ende  unter  Quecksilber  mündete. 

Die  bei  der  ersten  gelinden  Einwirkung  der  Wärme  auf- 
tretenden Wasserdämpfe  verdichteten  sich  in  der  Kugelröhre, 
bei  verstärkter  Hitze  entwickelten  sich  Gase  in  beträchtMcher 
Menge,  welche  zum  Theil  von  dem  im  Kaliapparate  befindlichen 
Wasser  aufgenommen  wurden,  gröfstentheils  aber  durch  das 
Quecksilber  entwichen.  Als  ich  mich  überzeugt  halten  durfte, 
dafs  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate  verdrängt  sey, 
wurde  eine  Anzahl  Cylinder  mit  Gas  gefüllt  und  dieses  mit  Kali-* 
lauge  in  Berühung  gebracht.  Ein  grofser  Theil  des  Gases  wurde, 
ohne  Bräunung,  von  dieser  absorbirt;  es  Hefs  sich  in  derselben 
keine  Spur  einer  Cyanverbindung  nachweisen.  Die  Quantität  des 
im  Kaliapparate  enthaltenen  Wassers  war  zu  gering,  als  dafs  es 
gröfsere  Mengen  von  Cyan  hätte  zurückhalten  können.  Blau- 
säure war  in  reichlicher  Menge  in  diesem  Wasser  enthalten,  es 
war  hinreichend  gewesen,  die  ganze  freigewordene  Quantität 
derselben  aufzunehmen.  In  der  unmittelbar  an  das  Verbren- 
miigsrohr  sich  anschliessenden  Kugelröhre  hatten  sich  Krystalle 
¥on  kohlensaurem  Ammoniak  gebildet,  während  die  Kugel  selbst 
eine  wässerige  Löfung  von  bkusäurem  Ammoniak  enthielt 
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.  Das  von  der  KaHlauge  nicht  absorbirte  Gas  brannte  mit 
schwacher,  aber  reini^aiier  Flamme,  wie  Kohlenoxyd.  Mit  er- 
hitztem Kalium  in  Berührung  gebracht,  verschwand  es  theilweise 
und  hinterliefs  ein  anderes  Gas,  welches  sich  bei  weiterer  Un- 
tersuchung als  Stickgas  auswies. 

Die  Zerselzungsproducte  waren  demnach  :  Kohlensäure,  Koh<« 
lenoxyd,  Stickgas,  Blausäure,  blausaures  und  kohlensaures  Am- 
moniak. .  Der  geglühte  Rückstand  des  Verbrennungsrohrs  löste 
sich  theilweise  in  Wasser;  die  tösung  reagirte  alkalisch  und 
gab  auf  Zusatz  von  Säuren  eine  beträchtliche  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff;  ein  Beweis ,  dafs  auch  der  Sauerstoff  der 
Schwefelsäure  und  des  Kalis  zur  Oxydation  des  Kohlenstoffs  des 
Cyans  verwendet  worden  war. 

Mit  entwässertem  Blutlaugensalz  zeigten  sich  im  Wesent- 
lichen dieselben  Producte;  allmiliges  oder  ras«hes  Erhitzen  schien 
ebenfalls  nur  auf  die  Mengenverhältnisse  der  einzelnen  Producte 
einen  Einflufs  auszuüben. 

Es  erklärt  sich  nun  leicht,  warum  Kolb  beim  Einleiten 
seines  vermeintlichen  Cyangases  in  Eisenvitriollösung  einen  braunen, 
durch  Salzsäure  blau  werdenden  Niederschlag  erhielt.  Cyangas 
bringt,  wenn  es  rein  ist,  in  Eisenoxydulsalzen  gar  kei|ie  Fällung 
hervor. 


Unlersuchurig  einer  antiken  Bronze; 

von  F.  Knapp. 


Auf  einer  Reise  in  die  Schiefergebirge  des  nördlichen  Theils 
von  Wales  im  letzten  Sommer  hatte  ich  Gelegenheit,  in  dem 
kleinen  Ort  Cerigue  y  Druidion  &ne  keltische  Streitaxt  aus  Bronze 
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za  acquiriren,  welche  seitdem  der  Samndimg  des  historischen 
Vereins  in  Darmstadt  einverleibt  worden.  Diese  (noch  mit  den 
Gursnäthen  versebene)  Axt  war  dicht  bei  dem  genannten  Orte, 
also  auf  noch  jetzt  keltischem  Boden,  auf  einem  ehemaligen 
Schlachtfelde  beim  Torfstich  gefanden  worden  und  verdankt 
offenbar  ihrer  Lage  in  vermodernden  Pfianzenresten  einen  so 
vollständigen  Schutz  gegen  den  grauen  Rost,  der  sonst  Gegen- 
stande der  Art  so  tief  zu  durchfressen  pflegt.  Die  Form  und 
Einrichtung  de;*  Waffe  stimmte  auffallend  mit  jener  ebenfalls 
keltischen  Axt  CSpaltbeil)  uberein,  welche  bei  Gi^fsen  vor  einigen 
Jahren  gefunden  und  von  Dr.  Fresenius  untersucht  worden*}. 
Beiden  fehlt  das  Oehr  zur  Befestigung  des  Stiels;  dagegen  ist 
der  der  Schneide  entgegengesetzte  hintere  Theil  mit  zwei  Längs- 
furchen  von  der  halben  Axtlange  versehen,  welche  deutlich  für 
die  Befestigungsweise  der  Handhabe  sprechen,  wie  sie  noch 
jetzt  bei  den  Wilden  Neuseeland's  der  Sädseeinseln  überhaupt 
und  Nordamerika's  gebräuchlich  seyn  soll.  Die  Handhaben  sind 
bei  diesen  Völkerschaften  von  der  Gestalt  eines  griechischen  F; 
der  kürzere  Schenkel  ist  gespalten,  die  Axt  in  den  Spalt  ein- 
geklemmt und  das  Ganze  dann  mit  Pflanzenfäden  verwickdt 

Die  qualitative  Analyse  gab  Zinn,  Kupfer,  Blei,  Eisen,  Nickel 
und  Spuren  von  Zink  zu  erkennen.  Zum  Behuf  der  quantitativen 
Bestimmung,  wurde  nach  der  Trennung  des  Zinns  das  Kupfer 
und  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden ,  letzteres  als 
schwefelsaures  Blei,  das  erstere  als  Oxyd  mit  Kali  gefüllt;  aus 
der  sauren  Flüssigkeit  geschah  die  Fällung  des  Eisenoxyds  durch 
Ammoniak,  dmü  die  des  Nickeloxyds  durch  Kali.  Die  sehr 
geringe  Menge  Zink  wurde  nicht  vom  Nickeloxyd  getrennt. 

Es  lieferten  1,141  Metall  0,900  Kupfer- und  0,140  Zinnoxyd; 
ferner  1,767  Metall  .0,206  Zinnoxyd,  0,162  schwefelsaures  Blei- 


«}  Diose  Anoal.  Bd.  Lril  S.  136.  * 
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oxyd,  0,052  Eisenoxyd  und 

0,064  Nick^xyd.     Diefe  isl  in 

100  Theilen  : 

I.. 

U. 

Freaeniiu  fand  : 

Kupfer    78,92 

— 

»2,65 

Zinn         9,51 

9,30 

6,73 

Blei          6,18 

— 

0,69 

Nickel       2,83  tmit  Spuren 

von  Zink}    0,31 

Eisen         1,96 

— 

0,28 

99,40  100,66. 

Wenn  man  diese  und  die  zahlreiciien  au  a.  0.  veröflenU 
Hchten  Resultate  ahnlicher  Unlersuchungen  gegeneinander  halt, 
80  ergiebt  sich,  dafs  die  alten  Kelten  nicht  sowohl  nach  bestimniten 
auf  Erfahrung  gestützten  Vorschriften  gearbeitet,  sondern  mehr 
durch  Tasten  und  auPs  Ungefähr  das  weiche  Kupfer  mit  Zinn 
und  Blei  versetzten,  bis  es  hinreichend  hart  wurde.  Denn  be- 
kanntlich sind  es  die  Legirungen  des  Kupfers  mit  den  genannten 
Metallen  allein,  weiche  einigermafsen  den  Stahl  zu  ersetzen  ver- 
mögen, d.  h.  gerade  wie  der  Stahl  in  einer  weichen  Grundmasse 
eine  harte  Legirung  mechanisch  vertheiit  enthalten. 

Den  Eisengebalt  als  die  Folge  eines  feinen  Kunstgriffs  der 
alten  Waffenschmiede  zu  erklaren,  wie  Dr.  Fresenius  ge- 
Iban,  ist  wohl  eben  so  gezwungen  als  gewagt,  da  eben  die  Alten 
bei  dem  damaligen  Stande  der  Metallurgie  sicher  nicht  im  Stande 
waren,  das  Eisen  aus  der  Legirung  herauszulassen,  wenn  sie 
auch  die  Absicht  gehabt  hatten. 

Was  übrigens  die  Legirung  von  Cerigue  y  Druidion  be- 
trifft, so  hat  sie  Aehnlichkeit  mit  dem  in  England  gebräuchlichen 
Glockenroetall.  Ihre  Farbe  ist  ein  fahles  Gelb  und  die  angefeilten 
Stellen  lieben  merkwürdiger  Weife  keine  Flecken  von  abge- 
schiedenem Blei  erkennen ,  was  sonst  bei  einem  so  hohen  Ge- 
halt  dieses  Metalls  so  leicht  Statt  zu  finden  pflegt 
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von  A.  Buchner  sen. 


Es  hat  mich  unangenehm  überrascht^  in  Ihren  gaschalzten 
Annalen  (Januarheft  S.  125)  zu  lesen,  dafs  Sie  mich  fär  den 
Verfasser  eines  anonymen  Artikels  im  ^»Bayerischen  Landbothen« 
über  Weingährung  halten.  Ich  bin  es  der  Hochachtung,  die  ich 
gegen  Sie  hege,  und  meiner  Ehre  schuldig,  Sie  zu  bitten,  Fol- 
gendes gleichfalls  durch  die  Annalen  der  Oeffentlichkeit  i^ber« 
geben  zu  wollen.  *3 

lieber  Weingährung  traue  ich  mir  kein  Urtheil  zuj  weil  ich 
keine  Erfahrung  darüber  besitze.  Das  genannte  Volksblatt  kenne 
ich  nur  dem  Namen  nach,  ich  bin  weder  Leser  noch  viel  weniger 
Mitarbeiter  desselben;  so  kam  es  also,  dafs  ich  von  dem  ge- 
dachten Artikel,  welcher  wahrscheinlich  aus  Würzburg  einge- 
sandt worden  ist,  erst  durch  Ihre  Annalen  Kenntnifs  erhielt. 

Es  gehört  zu  meinen  Grundsätzen ,  über  wissenschaftliche 
Gegenstande  nur  in  wissenschaftlichen  Blättern  immer  nur  unter 
meinem  Namen  offen  aufzutreten.  Uebrigens  mufs  ich  bekennen, 
dafb  meine  Hochachtung  gegen  Sie  so  grofs  ist,  dafs  ich  stdls 
darauf  seyn  könnte,  Veranlassung  zu  finden,  als  wissenscHaft- 
lioher  Opponent  mit  Ihnen  offen  in  die  Schranken  zu  treten;  denn 
jene  Charaktersohwöche  und  Eitelkeit,  welche  sich  für  unfehlbar 
halt  und  keine  wisienschailliche  Opposition  vertragen  kann,  Ist 
Ihnen  eben  so  wonig  eigen  wie  mir.  Daher  habe  ich  atieh 
keinen  Anstand  genommen,  meine  Erfahrung  und  Ansicht  über 
den  Stichstoffgehalt  des  braunen  Biers,  worin  ich  mit  Ihnen  nicht 
ganz  übereinstimme,  ohne  Rückhalt  auszusprechen  und  Hm«  Dr. 
Baron  v.  Gorup  zu  veranlassen,  die  von  mir  angefangene Bi^- 
unteisuchnng  unter  meinen  Augen  fortzusetzen.    Sie  hatten  die 

*}  Ich  bedauere  es  aufrichtig,  Hrn.  Hofrath  Bu ebner  als  den  Verf.  des 
Artikels  in  dein  baier'schen  Landboten  bezeichnet  zu  haben«  und  halte 
die  ErUfirung  für  meine  Pflicht,  dafs  mir  sein  JYame  als  Autor  des- 
selben von  keinem  Correspoadenten  genannt  wurde.  J.  L. 
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Güte,  in  Ihren  Annalen^}  Notiz  davon  zu  nehmen.     Darin  bin 
ich  allerdings  mit  Ihnen  einverstanden,  'dafs,  wenn  —  wie  ich  nur 
als  wahrscheinlich  angenommen  aber  nicht  völlig  bewiesen  habe  — 
der  gefendene  geringe  Stickstoffgehalt  des  Biers  einer  Protein- 
Verbindung  angehört,  derselbe  zu  unbedeutend  ist,  als  dafs  man 
daraus  die  bedeutende  Nahrhaftigkeit  des  braunen  Biers  genügend 
erklären  könnte,  die,  als  durch  tägliche  Erfahrung  bewiesen,  bei 
uns  allgemein  angenommen  wird,   weil  man  eine  Menge  Hand-* 
arbeiter  beobachten  kann,  deren  Nahrung  fast  nur  aus  Bier  und 
Brod  besteht;   Fleisch   essen  diese  Leute  selten^   dabei  sind  sie 
in  der  Regel  gesund,  gut  genährt,  von  kräftigem  Knochen-  und 
Muskelbau,  wie  es  schwerlich  der  Fall  seyn  könnte,  wenn  diese 
Menschen  zu  ihrem  Brod  nur  Wasser  oder  Thee  trinken  wurden. 
Es  gehört  zu  den  ausgemachten  Thatsachen,  die  sich  nicht  weg-- 
disputiren  lassen ,   dafs  der  tägliche  und  reichliche  Genufs  eines 
starken  braunen  Biers  die  Blutbiidung  sehr  befördert,  C?)  so  dafs 
Personen,  die  sich  den  unmäi^igen  Genufs  dieses  Getränkes  zum 
Bedürfnifs  gemacht  haben,  dabei  sehr  wenig  feste  Nahrung  ge- 
niefsen,  gewöhnlich  an  Vollblutigkeit,  an  einem  zu  dicken  Blute, 
wie  man  sagt,  leiden  und   sich  defshalb  jährlich  einmal  oder 
zweimal  zur  Ader  lassen  müssen.   Was  ist  nun  die  nächste  Ur- 
Sache  dieser  vermehrten  Blutbildung?    Enthält  das  Bier  selbst 
Blutbestandtheile  in  hinreichender  Menge  und  in  einer  der  Er- 
nährung vorzäglich  günstigen  Verbindung?    Oder  wirkt  die  ge- 
ringe Menge  des  stickstoffhaltigen  Bierbestandtheils  auf  die  übrigen 
Nahrungsmittel  so  auflösend  und  die  Blutbildung  und  Ernährung 
befördernd,  wie  etwa  dieselbe  eine  verhältnifsmäfsig  grofse  Menge 
Stärkmehl  aufzulösen  und  in  Dextrin  und  Zucker  umzubilden  v^- 
mag?    Diese  Fragen  getraue  ich  mir  nicht  zu  beantwoilen. 
Meine  Versuche  über  diesen  Gegenstand  sind  durch  andere 


*)  Aunal.   Bd.  LIV   Heft  3  S    373  —  375.      Durch  ^inen  Druckfehler 
stehl  da  L.  A.  Buch n er  statt  J.  A.  Büchner* 
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Arbeiten  anterbrochen  worden;  es  würde  mich  freuen,  wenn 
Sie  einen  Ihrer  zahlreichen  Schüler  von  bewährter  Zuverlässig- 
keit  veranlassen  wollten,  darüber  gleichfalls  Versuche  anzustellen. 
Bei  einer  solchen  ReHie  von  Versuchen  über  das  braune 
Gerstenbier,  dürfen  übrigens  auch  Aschenanalysen  nicht  vernach« 
lässigt  werden,  weil  die  Ergebnisse  derselben  nicht  nur  wissen- 
schafUiches  Interesse  haben,  sondern  auch  polizeilich,  ja  in  Bayern 
sogar  strafrechtlich  wichtig  seyn  können,  wie  folgender  Fall  be- 
weiset In  Regensburg  wurde  (im  October  1844}  der  Polizei- 
behörde angezeigt,  dafs  ein  Bierbrauer  sein  sauer  gewordenes 
Lagerbier  mit  Pottasche  entsäuert  habe;  und  in  der  That  soll  der 
Betrug  bewiesen  und  der  Betrüger  bestraft  worden  seyn.  Diefs 
gab  Veranlassung,  das  Lagerbier  auch  aus  andern  Kellern,  wo 
noch  kein  sauer  gewordenes  Bier  vorhanden  war,  chemisch 
untersuchen  zu  lassen,  namentlich  bei  einem  Brauer,  dessen  Bier 
im  vorzüglich  guten  Rufe  stand  und  reichlich  getrunken  wurde, 
ohne  den  geringsten  Verdacht  zu  erregen.  Der  Apotheker,  wel« 
eher  diese  Bierantersuchungen  übernommen  hatte,  dampfte  zwei 
Pfund  Bier  ab  und  erhielt  ein  Bierextract^  welches  —  laut  Un- 
tersuchungsprotokolt  —  alle  guten  Eigenschaften  besafs  und 
keinen  Verdacht  begründen  konnte«  Als  aber  dieses  Extract  zu 
Asche  verbrannt  wurde,  erhielt  man  10  — ^15  Gran  Asche, 
welche  im  Wasser  löslich  und  kalihaltig  war,  und  woraus  der 
Apotheker  -3  —  7  Gran  kohlensaures  Kali  auf  die  bayerische 
Maafs  (36  Unzen)  Bier  berechnete.  —  Wie  aber  das  kohlensaure 
Kali  als  solches  gefunden,  oder  vielleicht  aus  der  alkalischen 
Reaction  der  Asche  blofs  erschlossen,  und  ob  nicht  das  basisch 
phosphorsaure  Kali  der  Bierasche  fiir  kohlensaures  gebalten  wurde, 
darüber  steht  nichts  im  ProtocoUe.  Dieses  Brgebnifs  Wurde  so- 
gleich als  vollgültiger  Beweis  einer  Verrälschung  des  fraglichen 
Biers  mit  Pottasche  genommen,  und  weil  der  Polizeiarzt  eine 
solche  Fälschung  als  der  Gesundheit  schädlich  erklärte  und  nach 
dem  bayerischen  Strafgesetzbuche  jeder  Betrug,  der  mit  Gefahr 
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für  Gesundheit  und  Leben  Anderer  verbunden  ist,  eine  vier«-  bis 
achtjährige  Arbeitsbausstrafe  nach  sich  zieht,  so  wurde  der  Un<> 
tersuchungsact  dem  einschlägigen  Gerichte  übergeben. 

Der  Brauer,  im  Bewufstseyn  seiner  Unschuld,  erwkkte  bei 
der  Polizeibehörde,  dafs  aus  seinen,  mit  Besehlag  belegten  und 
amtlich  versiegelten  vollen  Fassern  Bierproben  herausgehoben 
und  urUer  Amtssiegel  ao  nüch  zur  Uotersuchung  nach  MöncheD 
gesendet  wurden. 

loh  prüfte  dieses  Bier  mit  mögliebster  Sorfalt  und  Gewissen«- 
haiUgkeit^  vergleichend  mit  dem  Lagerbier  aus  dem^  Hunchenef 
Hoibraubause,  wo  das  ganze  Braugeschäft  von  königl.  BeamteA 
öberwaclit  wird^  und  Bierfälschung  kaum  Statt  finden  kanii. 
Bierkenner,  wekhen  idi  das  verdächtigte  Elegensburger  Bier  zu 
kosten  gab,  stimmten  mit  mir  überein,  dafs  es  ein  vorzügUch 
gutes,  gehaltvolles  Bier  war,  welches  durch  die  sinnlichen  Merk«- 
male  und  Wirkung  auf  die  Gesundheit  um  sp  weniger  Verdacht 
erregte^  da  es  reich  an  Kohlensäure-  und  Alkoholgehalt  war; 
denn  es  ist  bdcannt,  dafs  das  Lagerbier  beim  Sauerwerden 
Kohlensäure  und  Alkohol  verliert,  indem  sich  Essigsäure  bildet, 
und  dafs  ein  Pottaschenzusata;  dem  rasch  fortschreitenden  Ver« 
derben  keiiien  Einbali  zu  tbun  vermag.  Ich  überzeugte  mkh, 
dafs  da»  verdächtigte  Bier  nicht  nur  in  Beziehung  auf  Kohloih- 
säure  und  Alkohol  gehaltvoller  war,  sondern  auch  durch's  Ab* 
dampfen  etwas  mehr  Bierextract  lieferte,  als  das  Hofbrauhausbier, 
und  in  demselben  Verhältoisse  etwas  mehr  Kaiksalze  enthielt, 
dafs  aber  dieser  Kalkgehalt  durchaus  keinen  Verdacht  einer  Ver«« 

w 

Cälscbung  mit  Pottasche  begründete ;  denn  das  Regensbtirger  Bi^ 
pöthele  auch  nach  völligem  Austreiben  der  Kohlensäure  durdk's 
Eintrocknen  den  Lackmus  sehr  sl^rk,  wie  diefs  jedes  giiteBi^  fiach 
dem  Einkochen  thut  Diese  Säure  ist  nach  allen  Merkmalen 
MilchsBure,  obgleidi  aiuch,  wie  ich  schon  längst  gefunden  habe, 
die  Essigsäure^  selbst  im  bebten  Lagerbiere,  nie  ganz  fehlt,  dena 
weiiu  ma»  da»  durch's  Abdampfen  concentrirte  Bier  mit  verdünnter 
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Schwefeisiure  deslilliri,  erhalt  man  ein  saiirea  Wasser  ab  Destil- 
lat, welches  Essigsaure  nebst  Salzsäure  enthölt.  Ich  habe  mich 
davon  wiederholt  überzeugt^  indem  ich  das  Destillat  mitKaU  sät- 
tigte und  zur  Trockne  abdampfte.  Ware  das  Regensburger  Bier 
udt  Pottasche  verTälscht  gewesen,  so  hatte  es  wahrscheinlich, 
aufser  K(rfilensaure,  keine  andere  freie  Saufe  gehabt. 

Zur  steifen  Pillenconsistenz  abgedamp^  lieferte  das  Regens- 
burger 62  und  das  Münchner  Ihrfbier  55  Extraot  ?on  1000  Ge- 
wichtstheflen  Bier.  Die  beiden  Extracte  mit  wasserigem  Wein«» 
geist  ausgezogen,  zeigten  mit  Weinsäure  einen  dem  normalen 
Bier  entsprechenden  Kaligebah;  denn  1000  Gran  Regensburger 
Bier  gaben  1,04  und  1000  Gran  Münchner  Bier  0,70  Gran 
Weinstein.  Bekanntlich  hat  Dr.  Pettenkofer  sen.  schon  vor 
mehreren  Jahren  1,037  Weinstein  von  1000  Lagerbier  aus  dem 
Münchner  Hofbrauhause  erbaUen*)- 

Bei  dieser  Biergescbicble  bin  ich  nicht  amtlich  in  Anspruch 
genommen  worden,  daher  mein  dem  im  Anklagzustand  befind- 
lichen Brauer  abgegebenes  Privatgutachten  nur  so  viel  bewirken 
konnte,  dafs  das  einschlagige  Medicinalcomite  zu  einer  Revision 
der  in  erster  Instanz  geführten  technischen  Untersuchuiig  aufge- 
fordert wurde.  Das  Medicinalcomite  bestätigte  indessen  in  seinem 
Revisionsgutachten  das  Ergebnifs  der  polizeilich  angeordneten 
Untersuchung  und  den  daraus  gezogenen  Schlufs,  dafs  das  frag- 
liche Bier  mit  Pottasche  verfälscht  sey ;  es  beschränkte  jedoch 
den  Grad  der  Schädlichkeit  dieser  präsuroptiven  Fälschung  wegen 
der  geringen  Quantität  des  im  Bier  aufgefundenen  Kali  dahin, 
i,dafs  ein  bereits  sauer  gewordenes  Bier  durch  Entsäuerung  mit 
Pottasche  nicht  schädlicher  wird,  als  es  schon  im  sauren  Zu- 
stande war,  und  dafs  die  darin  vorhandene  geringe  Menge  aa 
essigsaurem  Kali  nicht  geradezu  zu  den  giftigen  Substanzen  zu 
rechnen  sey.^ 


')  Repert.  t  d.  Pharm.  Bd.  LXB  S.  313  ^  324, 
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Hit  diesem,  wenn  auch  gemilderten  \ussppache  Itonnte  sich 
der  Iceiner  Schuld  bewufsie  Brauer  nicht  beruhigen,  weil  ihm  an 
seinem  Rechte  und  an  seiner  Ehre  eben  so  gelegen  war,  wie 
an  seinem   Vermögen;  denn  in  Folge  des  gedachten  Obergot- 
achtens  wurde  die  eingeleitete  Kriminaluntersuchung  wieder  auf 
die   Stufe  eines   polizeilichen   Vergehens   herabgesetzt  und  der 
Brauer  zur  Vernichtung  des  amtlich   versiegelten   Biervorralhs 
durch  Auslassen  und  40  Fi.  Geldstrafe  nebst  Ersatz  der  Unter- 
suchungskosten verurtheilt.     Die  Polizeibehörde  verzögerte  in- 
dessen die  Execution,  wahrschdnlich  um  dem  Brauer  Zeit  zu 
gönnen^  sein  Recht  auf  anderem  Wege  zu  suchen.    Nach  Ver« 
flufs  von  11  Monaten  gelang  es  ihm  zu  bewirken,  dafs  auf  Ver- 
wendung  des  Hrn.  Prof.  Dr.  Kaiser,  welcher  als  Prüfungs- 
commissar  der  Gewerbsschule  nach  Regensburg  gekommen  war, 
noch  einmal  einige  Flaschen  Bier  aus  den  mit  polizeilichem  Be^ 
schlag  belegten  Fässern  gehoben  und   unter   Amtssiegel  an  den 
Centralverwaltungsausschufs    des  polytechnischen  Vereins  nach 
München  gesendet  wurden.    Die  neue  Unlersuchung  wurde  von 
Kaiser, Fuchs,  Steinbeil^  Pettenkofer  und  Sedlmaier 
optisch -areometrisch,  haltymetrisch  und  nach  der  gewöhnlichen 
Methode  chemisch -analytisch  durchgeführt,   und  zwar  Punkt  für 
Punkt  vergleichend  mit  zwei  Munchener  Bieren  von  anerkannter 
Güte  und  Reinheit.    Das  Ergebnifs  der  mit  gröfster  Umsicht  und 
Genauigkeit  gepflogenen   Untersuchungen    war  eine  Bestätigung 
meines  vor  11  Monaten  abgegebenen  Privatgutachtens.    Dasver- 
'  dächtigte  Regensburger  Bier  war  nämlich  nach  so  langer  Zeit 
(beinahe  2  Jahre  nachdem  es  gebrauet  worden  war3>  nach  allen 
sinnlichen  und  chemischen  Merkmalen  völlig  untadelhaft  und  nor- 
malmäfsig.     1000   Gran  desselben  lieferten  40  —  42,20  Gran 
absol.  Al£ohol,  53  —  54,80  Gran  Extract  (im  völlig  trockenem 
Zustande  nach  hallymetrischer  Berechnung}  und  16  Gran   (dem 
Gewichte  nach)  Kohlensäure.    Der  mit  Weinsäure  daraus  erzeugte 
Weinstein  berechnete  sich  auf  1,91  —  2,29  von  1000  Gran  Bier. 
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1000  Gran  der  damit  verglichenen  Münchener  Biere  lieferten 
36,6  —  38»9  Gran  absoi.  Alkohol,  51,8  —  57,6  Gran  Extract 
(hallymelrisch  bestimmt)  and  16  Gran  Kohlensäure  dem  Gewichte 
nach.  Per  erzeugte  Weinstein  berechnete  sich  auf  1,53  — 1,84 
Gran  von  1000  Gran  Bier.  Ich  habe  weniger  Weinstein  erhalten^ 
weil  ich  in  Berücksichtigung  des  Verdachts  einer  Statt  gefun- 
denen Entsäuerung  des  sauer  gewordenen  Biers  mit  Pottasche, 
akso  eines  Gehalts  von  essigsaurem  Kali,  nicht  das  ganze  Bier- 
extract,  sondern  nur  den  mit  Weingeist  au%elösten  Theil  des- 
selben mit  Weinsäure  fällte. 

Stein  heil  berechnete  den  Gesammtgehalt,  welcher  zur 
Darstellung  der  untersuchten  Biere  aus  Malz  und  Hopfen  genom-» 
men  worden  ist  Cdeo  sogenannten  Würzgehalt}  auf  135  —  137 
Gewichtstheile  in  1000  Gewichlstheilen  der  verdächtigen  Regens- 
borger Biere  aus  verschiedenen  Fässern,  und  auf  125  —  126 
Gewichtstheile  in  1000  Gewichtstheilen  der  damit  verglichenen 
Münchener  Lagerbiere.  Das  in  den  untersuchten  Bieren  ent- 
haltene Kali  wurde  aus  dem  erzeugten  Weinstein  auf  den  Würz- 
gehalt  derselben  berechnet;  so  ergab  sich  1  Gewichtstheil  Kali 
in  240  —  281  Gewichtstheilen  der  verdächtigten  Regensburger 
Biere ;  und  1  Gewicht  Kali  in  272  Theilen  der  damit  verglichenen 
Münchener  Lagerbiere.  Die  darüber  und  über  noch  zwei  andere 
Revisionen  fehlerhafter  Bieruntersuchungen  pubiicirte  sehr  gründ- 
liche Abhandlung  *')  des  Hrn.  Prof.  Kaiser  bemerkt  gelegent- 
lich, dafs  die  untersuchten  Biere  nur  wenig  Kleber,  aber  viel 
MakEgummi  enthalten  haben ;  ferner,  dafs  sich  der  Kaligehalt  theils 
nach  der  BeschaiTenheit  des  dazu  verwendeten  Malzes  und  Hopfens 
und  theils  nach  der  Stärke  des  Biers  richtet,  also  nicht  constant 
seyn  könne  **^;  diefs  stimmt  auch  mit  meinen  Erfahrungen  überein. 


*)  Kunst  ^  nnd   GewerbeMalt  des  polytechn.    V*  f.  d.  Königr.   Baiern, 
1845,  S*  763  —  792. 

**3  Durchschnittlich  wurden  21 ,6  Gran  Kali  auf  1  Baierisches  Mafs  (^  36 
Unzen  oder  17280  Gran)  Bier  berechnetv    In  der  citirten  Abhandlung 
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Schon  vor  35  oder  36  Jahren  habe  ich  Gelegenheit  gehabt, 
mich  zu  dberzeugen,  wie  leicht  der  Chemiker  bei  polizeilichen 
Untersuchungen  der  künstliche  Getränke  sich  und  andere  täo^ 
sehen  and  Ungerechtigkeiten  veranlassen  kann,  wenn  er  nidit 
mit  möglichster  Umsicht  und  Unbebngenheit  verfährt  Es  hatte 
nämlich  ein  Biertrinker  Diarrhöe  bekommen,  und  sogidch  wurde 
das  getrunkene  Bier  als  mit  Pottasche  verfölscbt  in  YerdacU 
gezogen;  ich  erhielt  den  amtlichen  Außrag,  es  chemisch  zu  un- 
twsuchen.  IKe  Lösung  der  Aufgabe  stellte  ich  nur  anfangs 
leichter  vor,  als  sie  wirklich  war;  weil  ich  von  der  Ueberzeu- 
gung  ausging,  dafs  ein  sauer  gewordenes  und  dann  mit  Pottasche 
entsäuertes  Bier  ein  in  Weingeist  lösliches  Kalisalz  erithalten 
mässe,  was  ich  im  echten  Biere  nicht  vermuthete,  weit  die  Malz* 
asche  kein  kohlensaures  Kali  enthält.  Als  ich  das  verdachtige 
Bier  vergleichend  untersuchte  mit  einem  notorisch  guten  Biere 
aus  einer  andern  Brauerei  und  die  Bierextracte  mit  Weingeist 
adszog^  war  ich  sehr  überrascht,  überall  beinahe  dieselben  Re- 
sultate zu  erbalten;  ich  fand  in  beiden  Bieren  eine  beträchtliche 
Menge  eines  in  Weingeist  löslichen  Kalisialzes.  Dieses  fand  ich 
nun  im  vorigen  Jahre  auch  bei  der  vergleichenden  Prüfung  des 
verdächtigen  Regensburger  Biers  neuerdings  bestätiget. 

Da  nun  die  Gerstenasche  nach  den  Analysen  von  Bichon, 
Köchlin  und  Erdmann  kein  kohlensaures  Kali  enthält,  sondern 
dreibasisches  phosphorsaures  Kali,  oder  je  nach  Beschaffenheit 
des  Bodens ,  worauf  die  Gerste  gewachsen ,  auch  Natron,  nebst 
phosphorsaurer  Magnesia  und  Kalk  *^^  so  sollte  man  zur  An- 
nahme berechtigt  seyn,  dafs  in  der  Gerste  und  dem  daraus  er- 


wird das  Baierische  Mafs  Bier  zu  53,89  Pariser  CubiczoIIen  oder  17449 
Gran  angenommen ;  allein  ich  habe  bei  wiederholten  Bieruntersuchungen 
gefunden,  dafs  das  speciflsche  Gewicht  deg  alkohol-  und  kohlensfiare- 
reichen  Lagerbieres  das  des  Wassers  nar' wenig  übertrifft,  und  dalj 
1  Mafs  selten  über  36  Unzen  wiegt,  weil  der  Bierscbaom  fiom  Theil 
mitgemessen  wii*d. 

♦)  Ann.  Bd   L,  S.  404  «nd  419.    Bd.  LIV,  S.  347  —  355. 
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xeugten  Malze  kein  pflaosensaures  Salz  vorhanden  sey,  welches 
in  das  Bier  öbergehen  and  aus  demselben  nach  dem  Verduasten 
4e6  Wassers  mil  Weingeist  ausgezogen  wercten  kömito.  Ws» 
aus  dem  Hopfen  demselben  mitgethmlt  wird,  ist  zu  unbedeutend, 
als  dafs  es  in  Betracht  gezogen  werden  durfte,  weil  mf  1000 
Cewichtstbeile  Bier  kaum  über  3  Theile  Hopfen  kommen;  uad 
dach  steht  die  Thatsache  fest,  dafs  aus  dem  sogenannten  Bier- 
extracte  durch  70  bis  SOprocentigen  Weingeist  eine  nicht  ganz 
-«inbeträchtliche  Menge  Kalisalz  ausgezogen  wird.  • 

Um  die  Frage  zu  beantworten,  ob  im  Bier  eine  so  beträcbtlichp 
Menge  eines  pflanzensauren  Salzes  enthalten  sey,  dab  es  in  der 
Bierasche  als  kohlensaures  Salz  auftreten  konnte,  habe  icb  so^ 
wohl  vom  Lagerbier^  als  auch  vom  gehaltreichen  Winterbier  dl» 
Extract  zu  Pulver  zerrieben  und  durch  rilmäligies  Eintri^n  in 
dnen  glittiendra  Platintiegel  yml)rannft.  1000  Theile  Bierextract 
lieferten  mir  34  ~-  39  Tlieüe  Asche.  Da  man  nun  weüs,  iab 
normaimäfsig  g^rautes  baierisches  Bier  in  1000  ungefähr  60 
fixe  Malz*-  und  Hopfenbestandtfaeile  «nthätt,  so  inden  sich  darin 
2  Theile  und  wenig  darüber  Asdienbestandtheile.  Diese  leicht 
schmelzbare  Bierasche  schmeckt  und  reagirt  allerdings  m  stark 
alkalisch,  dafs  man  darin  kohlensaures  Kali  Mnehmen  ki^nnte; 
aber  kochender  Weingeist  nimmt  davo<n  keine  alkalische  Reaction 
an,  und  erwärmte  Essigsäure  entwü^elt  daraus  keine  Spur  Koh^ 
lensäure;  «Bese  Bierasehe  besteht  gröfäentheüs  aus  dreibasischem 
phosphorsaurem  Kali  nebst  pkosphbrsaur/er  Magnesia  und  Kalk 
und  Cfalorkalium.  Eben  so  verhüt  sich  die  Asche  des  in  Wein- 
geist auflöslichen  Ai^eils  «us  demBierextract;  es  ist  audi  darin 
weder  Kalihydrat,  noch  kohlensaures  Kali  anzutreffen. 

Ich  habe  mich  bei  meinen  fortgesetzten  Versuchen  über 
diesen  Gegenstand  überzeugt,  dafs  ^er  Weingeist  von  den  ge- 
nannten Salzen  um  so  ^weniger  aus  dem  abgedampften  Biere 
auszieht,  ^e  geringer  der  Wassergehalt  ist;  denn  als  ich  zu 
Pulver  zerriebenes  Bierexlacl  mit  SOprocentigem  Weingeist  auszog, 
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erhiett  ich  von  1000  Gewichlslheilea  des  ersteren  kaum  1  Theil 
Asche  aus  dem  weingeisligen  Auszuge.  Dieser  Auszug  röthcte 
stets  eben  so,  wie  der  wasserige,  das  Lackrnuspapier,  was  von 
freier  Milchsaure  herzurühren  scheint,  welche  die  in  Weingeist 
unauflöslichen  Phosphate  darin  auflöslich  macht,  und  welche  ich 
früher  für  Essigsäure  gehalten  hatte.  Die  Phosph(M*säure  dieser 
Verbindung  wirkt  in  der  Glühhitze  auf  das  durch  Milchsäure 
entstehende  kohlensaure  Kali  auf  eine  Weise  zersetzend,  dafe 
die  Kohlensaure  vollständig  ausgetrieben  wird  und  basisches  phos- 
phorsaures Kali  in  der  Asche  bleibt 

Ich  habe  mich  endlich  überzeugt,  dafs  es  so  schwierig  nidit 
ist,  als  es  mir  früher  geschienen  hatte,  die  Frage  :  ob  ein  Bier 
mit  Pottasche  oder  Soda  verfälscht  sey  oder  nicht,  mit  Zuver* 
lässigkeit  zu  beantworten,  weil  eine  solche  Fälschung  nur  vor*- 
genommen  wird,  wenn  sich  im  Lagerbier  eine  bedeutende  Menge 
Essigsäure  aus  dem  Alkohol  gebildet  hat,  und  weil  dann  essig- 
saure Salze  vorhanden  seyn  müssen,  die  in  Alkohol  löslich  sind, 
während  die  phosphorsauren  Salze  des  Biers  nur  in  sehr  geringer 
Menge  durch  die  freie  Milchsäure  aufgelöst  werden,  wenn  man 
bei  der  Untersuchung  80  bis  85procentigen  Alkohol  anwendet 
und  das  Bier  nicht,  wie  ich  es  früher  gethan  habe,  nur  biß  zur 
Syrupconsistenz  abdampfi,  wo  noch  so  viel  Wasser  vorhanden 
ist,  dafs  die  meisten  Salze  aufgelöst  bleiben. 

Das  Princip,  welches  mich  schoti  bei  meinen  ersten  Bier- 
untersuchungen auf  Verfälschung  mit  Pottasche  oder  Soda  geleitel 
hatte,  war  also  richtig,  nur  die  Anwendung  fehlerhaft;  es  ging 
also  da  ungefähr  wie  bei  dem  im  vorigen  Herbste  zu  Würzbiirg 
angestellten  Weingährungsversuche. 
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lieber  den   Zusammenhang    der    Temperaturverän- 
derungen   der   Atmosphäre    und    der  oberen  Erd- 
schichten mit  der  Enlwickelung  der  Pflanzen; 

von  Do'ce  *J. 


In  den  tropischen  Gegenden  unterscheidet  sich  die  mittlere 
Wärme  eines  Jahres  nur  unerheblich  von  der  eines  andern ;  hin- 
gegen ist  die  Menge  des  herabfallenden  Regens  in  verschiedenen 
Jahren  äufserst  verschieden.  Reiche  Erndten  oder  mehr  oder 
minder  vollständiger  Mifswachs  ist  die  unmittelbare  Folge  dieser 
Unterschiede,  nicht  blofs  da,  wo  die  periodischen  üeberschwem- 
mungen  der  Flüsse  das  Bedingende  für  die  Bntwickelung  der 
Pflanzen  sind ,  sondern  auch  auf  Inseln ,  wo  mächtigei  Ströme 
fehlen.  Der  Pflanzer  in  heifsen  Klimaten  bekümmert  sich  daher 
wenig  um  den  Stand  des  Thermometers,  das  regelmäfsige  Ein- 
treten der  Regenzeit  ist  für  ihn  von  der  gröfsten  Bedeutung, 
nach  ihm  bestimmt  er  die  Aussicht  seines  Ertrages. 

In  unsern  Gegenden  sind  hingegen  die  Beziehungen  zwischen 
der  Wärme  der  Atmosphäre  und  den  Vegelationsprocessen  so 
innig,  dafs  einige  Naturforscher  behaupten,  eine  Pflanze  trete  bei 
dem  Eintreten  einer  bestimmten  Temperatur  in  ein  bestim.mtes 
Stadium  derEntwickelung,  oder  sie  müsse,  um  in  dieses  Stadium 
zu  treten,  vorher  eine  bestimmte  Wärmesumme  empfangen  haben. 
Jene  bestimmen  daher  die  verschiedenen  Stufen  der  Entwickelnng 
nach  den  Ordinaten  der  jährlichen  Temperaturcurve,  diese  nach 
der  Quadratur  des  durch  diese  Ordinate  begränzten  Flächenraumes. 

Es  ist  klar,  dafs  wenn  unter  gewissen  Breiten  die  Tempe* 
returverhäitnisse  der  Atmosphäre  als  Hauptmoment  in  der  Ent- 
Wickelung  der  Pflanzen   hervortreten,   in   andern  ihr  Feuchtig« 


*)  Bericht  der  Berliner  Akademie  Jan»  1846  S.  16* 
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keitszustand,  nirgends  eins  dieser  Momente  ganz  übersehen  werden 
darf.  Es  kommt  vielmehr  darauf  an,  den  Antheil  zu  bestimmen, 
welchen  jeites  iterselben  auf  das  Endresultat  hat. 

Pflanzengeographische  Untersuchungen  geben  darüber  nur  ge* 
ringen  Aufschlufs.  Die  Meeresnäbe  steigert  nämlich  die  Feuchtig- 
keit der  Luft,  vermindert  durch  Vervielfältigung  trüber  Tage  die 
directe  Einwirkung  des  Sonnenlichtes,  stumpft  aber  aufserdem  wegen 
der  im  Verdampfungsprocefs  gebundenen  und  bei  dem  Frieren  frei 
werdenden  Wärme  sowohl  die  Sommerwärme  als  Winterkälte 
ab.  Spricht  sich  daher  in  der  Verbreitung  perennirender  Gewächse, 
in  der  Weinkdtur,  den  Baumgrenzen  u.  s.  w.  der  Gegensatz  des 
eontinentaien  und  Seeklimas  entschieden  aus,  so  mufs  doch  be- 
rücksichtigt werden,  dafs^  wenn  wir  bei  dem  Namen :  Seeklima  und 
Gontinentalklima,  vorzugsweise  die  TemperaturverhäUnisse  im  Auge 
haben,  doch  diese  Namen  indirect  die  Zusammenwirkuug  alter 
jener  Ursachen  umfassen,  auf  deren  Sonderung  es  eben  ankommt. 

Die  periodischen  Veränderungen  sind  ebenfalls  untauglich 
zur  Beantworlung  dieser  Frage,  weil  in  der  Regel  die  einzelnen 
atmosphärischen  Verhältnisse  zu  denselben  Zeiten  ihre  respectiven 
Maxima  und  Minima  erreichen. 

Die  nichtperiodischen  Veränderungen  versprechen  dagegen 
einen  directeren  Aufschlufs. 

Um  den  Zusammenhang  der  Wärmephänomene  mit  dem 
Pflanzenleben  zu  prüfen,  mufs  man  nicht  stehen  bleiben  bei  den 
Angaben  unserer  im  Schatten  aufgehängten  Thermometer.  Die 
Pflanzen  sind  der  freien  Wirkung  der  Sormenstrahlen  und  dem 
vollen  Einflufs  der  nächtlichen  Aussirahlung  unterworfen.  Sie 
wurzeln  im  Boden,  dessen  Wärmeverhältnisse  andere  sind  als 
die  der  freien  Atmosphäre.  Wenn  die  nichtperiodischen  Verän-- 
derungen  eingegrabener  Thermometer  parallel  geben  den  Tem» 
peraturveränderungen  der  Atmosphäre  utid  den  Oscillationen  eines 
der  Insolation  und  Ausstrahlung  ausgesetzten  Thermometers,  so 
sieht  man  den  Grund  ein,  warum  die  Vegetation  in  ihren  Ai 
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malien  sich  nach  den  Daten  unserer  meteorologischen  Journale 
richtet;  wenn  aber  die  periodischen  Veränderungen  andere  sind^ 
so  folgt  unmittelbar  daraus,  dafs  die  Temperatur,  welche  einem 
bestimmten  Stadium  des  Pflanzenlebens  entspricht,  nicht  die  ist, 
welche  unsere  gleichzeitigen  Beobachtungsjournale  angeben. 

In  einer  der  Akademie  im  Juli  1844  vorgelegten  Arbeit 
(Bericht  1844  S.  2843  ist  bereits  gezeigt  worden,  dafs  die  Tem- 
peratur des  der  Insolation  und  Ausstrahlung  ausgesetzten  Bodens, 
bestimmt  durch  ein  Maximum-  und  Minimumthermometer,  nur 
in  den  Wintermonaten  mit  der  Temperatur  der  Atmosphäre  über- 
einstimmt, wie  sie  durch  ein  Registerthermometer  im  8chaUen 
ermittelt  wird,  hingegen  in  den  Sommermonaten  hölier  ausfalil. 
Die  im  Pflanzengarten  von  Chiswick  hei  London  von  1816  bis 
1840  angestellten  Beobachtungen  ergeben  nämlich  im  Mittel  für 
diesen  Zeitraum  in  Fahrenheit'schen  Graden  : 

[freie  Luft.l  Schatten.  |      Unt. 


Jannar 

36,30 

36,56 

—  0,26 

Februar 

40,72 

39,98 

+  0,74 

März 

45,27 

42,83 

+  2,44 

April 

50,56 

47,54 

+  3,02 

Mai 

61,31 

54,63 

+  6.60 

Juni 

67,76 

60,58 

+  7,18 

Juli 

71,09 

63,43 

+  7,66 

Augfust 

69,24 

62,24 

+  7,00 

Septeroh. 

62,79 

56,94 

+  5,85 

Oclober 

54,84 

51,00 

+  3,84 

Novemb. 

44,33 

43,40 

+  0,93 

Deeemb. 

39,67 

39,97 

-0,30 

vrobei  vorläuiig  hat  vorausgesetzt  werden  müssen,  dafs  die  mitt« 
lere  Temperatur  des  freien  Bodens  ebenfalls  annäherungsweise 
durch  das  Mittel  aus  den  täglichen  Extremen  bestimmt  wird. 

Dieser  Ueberschufs  der  Temperatur  des  freien  Bodens  über 
die  Temperatur  im  Schatten  wird  in  einem  continentalen  Klima 
wahrscheinlich  noch  erheblicher  seyn ,  denn  aus  der  folgenden 
Tafel  geht  entschieden  hervor,  dafs  die  Insolation  bei  Tage  vor- 
zugsweise jenen  Ueberschufs  bedingt 
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Sonne. 

Strahlung.  1 

Unt 

Januar 

45,62 

26,97 

18,65 

Februar 

52,95 

28,48 

24,47 

März 

60,76 

29,77 

30,99 

April 

68,79 

32,32 

36,47 

Mai 

84,19 

38,07 

46,12 

Juni 

90,32 

45,20 

45,12 

Juli 

94,29 

47,88 

46,41 

Au^st 

92,00 

46,48 

45,52 

Septemb. 

83,04 

42,53 

40,51- 

October 

72,00 

37,67 

34,33 

Novemb. 

56,20 

32,46 

23,74 

Decemb. 

48,75 

30,58 

18,17 

Bei  beschatteten  Waldpflanzen  ist  daher  ein  Anschliefsen 
der  Vegetationsgrenzen  an  die  Linien  gleicher  Sommerwärme 
oder  gleicher  Winterkalte  eher  zu  erwarten  ^  als  bei  den  Cui* 
turpflanzen,  die  so  viel  wie  möglich  der  directen  Wirkung  der 
Sonne  ausgesetzt  werden. 

Die.  Anomalien  der  Temperaturverbaltnisse  einzelner  Jahre  gehen 
hingegen  fast  stets  parallel  für  das  freie  und  das  beschattete  Ther  * 
mometer,  nur  dafs  die  Abweichungen  des  ersteren  merklich  gröfser 
ausfallen.  Als  Beispiel  möge  das  unverhältnifsmäfsig  warme  Jahr 
1834  und  das  kalte  1638  dienen.  Bezeichnet  nämlich  das  posi- 
tive Zeichen  einen  Ueberschufs  über  die  normale  Temperatur,  das 
negative  ein  Herabsinken  unter  dieselbe,  so  findet  sich  : 

1834  I  1838 


freie  Luft.    Schatten,  freie  Luft.   Schatten« 


Januar 

Februar 

März 

April 

Mai 

Juni 

Juli 

August 

Septemb. 

October 

Novemb. 

Decemb. 


8,49 

8,90 

—8,96 

2,16 

1,51 

—7,56 

4,15 

2,26 

-3,08 

1,13 

0,66 

—5,81 

6,00 

2,74 

—4,06 

5,30 

1,54 

3,27 

5,51 

2,58 

—3,16 

4,03 

0,69 

—2,71 

5,82 

2,27 

2,61 

2,68 

1,56 

-2,97 

2,79 

1,56 

—1,54 

1,64 

0,80 

-1,56 

—8,77 
—6,22 
—0,67 
-3,48 
—2,36 
—0,70 
—0,65 
-0,66 
-0,78 
—0,52 
—1,11 
— 1^ 
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Daraus  folgte  dafs  in  einem  Jahr,  dessen  Temperatur  zu  niedrig 
ausfällt,  sowohl  der  freie  als  der  beschattete  Boden  weniger  als 
seine  normale  Warme  empfängt,  dafs  der  Nachtheil  hingegen  für 
den  ersteren  bedeutender  ist  als  fär  den  letzteren  und  ebenso 
d^  Gewinn  in  einem  wärmeren  Jahre.. 

Es  fragt  4iich  nun^  welchen  Antheil  nimmt  der  Boden  selbst 
an  den  normalen  Witterungsercheinungen ,  bis  zu  welcher  Tiefe 
macht  sich  eine  ungewöhnliche  Kälte  oder  Wärme  geltend.  Ab- 
gesehen davon,  dafs  die  Wurzeb  der  Pflanzen  stets  der  Tem- 
peratur des  Bodens  selbst  unterworfen  sind ,  müssen  diese  Er- 
scheinungen schon  defswegen  von  wesentlichem  Einflufs  seyn, 
weil  in  höheren  Breiten  die  Zeit,  wann  der  Boden  im  Frühjahr 
bestellt  werden  kann ,  hauptsächlich  von  der  Tiefe  abhängt,  bis 
zu  welcher  der  Frost  eingedrungen  ist.  Welchen  Einflufs  die 
natürliche  Schneedecke  oder  absichtliche  Bedeckung  darauf  hat, 
konnte  leider  nicht  untersucht  werden^  obgleich  die  nicht  perio- 
dischen Veränderungen  ein  so  unmittelbares  Prüfungsmittel  an 
die  Hand  geben,  dafs  sie  gewifs  für  Untersuchungen  der  Art 
empfohlen  werden  können. 

Die  der  Berechnung  unterworfenen  Beobachtungen  sind  die 
von  Hrn.  Quetelet  in  Brüssel  angestellten.  Sie  sind  sämmtlich 
für  die  Ausdehnung  des  Weingeistes  in  den  Röhren  corrigirt, 
geben  also  die  Temperatur  der  Stelle^  an  welcher  sich  die  Kugeln 
befinden.  Die  zehntägigen  Mittel  sind  bestimmt  aus  dem  zehn- 
jährigen Zeiträume  von  1834—1843  auf  der  Nordseile  für  Ther- 
mometer an  der  Oberfläche,  in  JD,i9  0,75  1,00  3,90  und  7,80 
Meter  Tiefe;  an  der  Südseite  aus  dem  sechsjährigen  Zeiträume 
1838—1843  über  der  Oberfläche,  unter  derselben,  in  0,06  0,10 
0,15  0,30  0,60  und  0,80  Meter  Tiefe.  Jedes  Instrument  ist  nur 
mit  sich  selbst  verglichen  und  dadurch  mögliche  constante  Fehler 
eliminirt.  Ein  positives  Zeichen  bedeutet,  dafs,  in  dem  gegebenen 
Jahre  die  Temperatur  um  die  gegebene  Gröfse  zu  hoch  war, 
ein  negatives,  dafs  sie  zu  niedrig  ausfiel,  wobei  das  zehnjährige 
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Hitte)  ab  nonntle  Telipentur  (jedoinniefl  ist.  Um  eiiwVerglei- 
.chung  gleidizeidger  Beobachtiingeii  für  die  Nordseile  und  Süd- 
Beile  zu  erballen,  sind  die  Monglaniltel  der  einzelnen  Jalire  1S38 
bis  1844  beider  Standorte  mit  den  Mitteln  von  1638—43  verglicIieiL 
Für  eine  höhere  Breite  wurden  die  Beobacblungeii  in  U|>8ala 
berechnet,  zehntägige  Uillel  vom  Decetnber  1837  bis  Juni  1842, 
die  für  die  Temperatur  der  Bohren  corrigirten  Thetmomeler  in 
2,  4,  6,  10  schwedische  FuTs  Tiefe,  eins  aulserdem  im  Scheuen 
in  der  Lnft. 

Das  EigebniTs  dieser  Untersuchung  ist  folgendes  : 
1.  Die  nicht  periodischen  Veränderungen  nehmen  mit  der 
Tiefe  an  Umfang  ab,  sowohl  die  absoluten  als  nitlleren,  unter 
mittleren  VerSnderongen  die  Mittel  aus  den  AbweHhungen  aller 
einzelnen  Jahre  Tom  allgemeinen  Mittel  des  ganz«n  Zeitraums, 
imler  absoluten  den  gröfsten  Untaradiied  deraelben  verstanden. 
Diese  waren  aAmUch  in  Brüssel  : 

Mittlere  Verättderwigen  \Absolute  Verändenrngen 

1834—1843  Ceol.  1834—1843  Cent. 

|Obtrll.|o,|9|0,75H,oo;3,[|0|7,8o|o,)9|0,75U,00|3,90l7,80 


10 
20 

Febr.  1 
10 
20 

März  1 
10 
20 

April 

10 


Mai 


1,24  1,49 


0,2114,51 
0,227,42 
0,218,62 
0,196,03 
0,196,07 
0,196,81 
0,218,50 
0,172,55 
0,225,18 
0,215,59 
0,23  4,62 
0,22  4,55 
0,23.5,49 
0,225,63 
0,23  2,96 
0,254,61 
0,186,65 
0,165,66 
0,420,184,91 
0,84  0,4O'0,17'7,18 


4,88 
5,55 
5,28 
,30 
4,83 
3,39 
3,65 
2,83 
2,45 
2,55 
3,33 
2,21 
2,02 
5,80  3,19 
4,90  3,00 
2,86 
2,29 
2,37 
2,44 


0,67 
0,65 
0,66 
0,62 
0,58 
0,65 
0,78 
0,80 
0,91 
0,91 
0,86 
0,78 
0,75 
0,78 
0,75 
0,71 


6,33  3,43  1,47 


0,66 
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|Obcril.|0.19|0.75|l.OO|3.9O|7.8O|0,19l0.75|l.0O!3.90|7.80 


August  1 


2,07|0,84|ü,43 


1,95  0,93 
1,640,82 
l,46lO,92 
1,180,52 
l,16i0,49 


0,64 

0,65 

0,74 

0,53 

0,78 

0,44 
1,30  0,61  0,46 
1,20  0,79  0,48 
1,45  0,82  0,46 


3,5411,39 
4,061,41 
3,59  1,58 


i,ro 


4,53  5,38 
7,2214,79 


0,61 
0,62 
0,63 
0,61 
0,64 
0,75 
0,74 
0,70 
0,75 
0,75 
0,79 
0,85 
0,83 
0,74 
0,71 


2.  Obgleich  aach  an  der  Oberffik:]»  innerhalb  längerer  Zeit- 
rüuiBe,  sogar  innerballi  eiaes  ganzen  Jahres,  die  Tenperatur 
heller  oder  tiefer  seyn  kann  als  die  Dermale,  so  sind  doch  diese 
Fälle  selten,  indem  positive  Zeichen  mit  negativen  in  der  Reget 
öilers  wechseln.  Dieser  Wechsel  tritt  in  bedeutender  Tiefe  nur 
selten  ein.  In  24  Fofs  Tiefe  sind  in  Brüssel  vom  September  1830 
bis  Ende  1837  alle  DiSerenzen  positiv,  vom  April  1840  bis  Ende 
1843  alle  negativ.  Der  besondere  Wilterungscharakter  eines  be> 
stimmten  längeren  Zeitraiuns  spricht  sich  also  in  grbfseren  Tiefen 
durch  eine  ununterbrocheneErhöhung  oder  Erniedrigung  der  Tempe- 
ratnr  aus.    Die  Beobachtungen  in  Upsala  geben  dasselbe  Hesultat. 

3.  Die  in  Brnssel  auf  der  Südseite  bis  zu  0ni80  herab- 
gehenden  Thermometer  Zeigen  in  ihren  nicht  periodischen  Aen-  ' 
derungen  eine  grefse  Uebereinstimmong  mit  den  an  der  Ober- 
fläche erhaltenen,  nur  dafs  ihr  Spielraum  sich  vermindert  und  sie 
etwas  später  eintreten.  Daraus  folgt,  dafs  die  PHanzen,  deren 
Wurzeln  nicht  über  diese  Tiefe  eindringen,  auch  an  diesen  im 
allgemeinen  enaloge  Anomalien  erfahren,  als  an  ihrem  über  der 
Erde  befindlichen  Theilen.  In  Upsala  zeiglsich  das  verspätete  Eintref- 
fen normaler,  an  der  Oboi  fläche  Zuerst  eintretender  Wärmeerscliei- 
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nungen  in  der  Tiefe,  besonders  im  Frühling,  amdeutKchsten,  während 
im  Winter  die  Erdschichten,  wahrscheinlich  durch  eine  Schneedecke 
geschützt,  einen  verhältnifsmäfsig  geringeren  Antheilan  den  in 
freier  Luft  beobachteten  anomalen  Wärmeerscheinungen  nehmen. 

4  Da  das  in  1  Meter  Tiefe  befindliche  Thermometer  in 
Brüssel  in  dem  Gange  seiner  nicht  periodischen  Veränderungen 
mitunter  erhebliche  Abweichung  zeigt,  so  ist  wahrscheinlich,  dafs 
die  Erde  an  bestimmten  Stellen  (durch  gröfsere  Auflockerung, 
Feuchtigkeit,  dichtere  Beschattung  oder  andere  Ursachen)  an  den 
äufseren  Veränderungen  directeren  Anlheil  nimmt,  als  an  andern, 
wodurch  sich  vielleicht  die  Thatsache  erläutern  könnte,  dafs  ver- 
schiedene Individuen  derselben  Pflanze  in  den  Stadien  ihrer  Ent- 
Wickelung  oft  grofse  Abweichungen  zeigen. 

5.  Den  für  die  trockenen  Erdschichten  gefundenen  Ergebnissen 
schliefsen  sich  die  an  Quellen  wahrgenommenen  Erscheinungen  sehr 
nahe  an.  Auch  bei  ziemlich  constanten  Quellen  und  zwar  bei  solchen, 
wo  sich  das  Maximum  der  Sommerwärme  und  der  .Winterkälte 
auflallend  verspätet,  zeigen  sich  entsprechende  Temperaturerniedri- 
gungen oder  Temperaturerhöhungen,  wenn  die  Lufttemperatur  in 
einem  bestimmten  Jahre  ungewöhnlich  niedrig  oder  hoch  war. 
Als  Beispiel  möge  Gosport  dienen,  die  negativen  Zeichen  bedeuten 
das  Erniedrigen  der  Temperatur  im  Jahre  1830  unter  die  in  den 
beiden  ersten  Golumnen  gegebenen  normalen. 

Gosport  CF.3 


Mittel. 

1           1630. 

Luft.     1    Quelle. 

1     Luft.      1    Quelle. 

Janaar 

37,70 

50,91 

-4,71 

2,76 

Februar 

41,76 

49,68 

—5,69 

—2,73 

März 

46,20 

49,41 

-0,19 

-2,18 

April 

50,54 

49,50 

—0,81 

-1,64 

Mai 

56,67 

50,03 

-0,56 

—1,52 

Juni 

61,71 

51,21 

3,83 

-1.41 

Juli 

64,57 

52,73 

—1,12 

-1,71 

August 

62,70 

54,13 

-2,91 

—1,36 

Seplbr. 

59,06 

54,98 

—3,01 

1,66 

Oclober 

53,90 

54,96 

-0,66 

—1,64 

Novbr. 

46,92 

53^74 

+1,15 

—0,78 

Decbr. 

43,41 

52,72 

-5,15  , 

-l,i4 
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Wenn  nun,  wie  die  bisherigen  Untersuchungen  zeigen,  die 
nichtperiodischen  Veränderungen  eines  '  der  Insolation  und  Aus- 
strahlung frei  ausgesetzten  Thermometers  sich  anschliefsen  an  den ' 
Gang  eines  in  dem  Schatten  aufgehängten,  wenn  die  oberen  Erd«- 
schichten,  sie  mögen  nun  trocken  seyn  oder  von  Wasseradern 
durchströmt,  in  ihren  unregebnäfsigen  Veränderungen  ebenfalls 
parallel  gehen  den  Anomalien  der  im  Schatten  beobachteten  Luft- 
wärme, so  darf  man  erwarten,  dafs  die  Vegetationsverhältnisse 
ebenfalls  einen  analogen  Gang  befolgen  werden,  wenn  sie  näm- 
lich vorzugsweise  durch  die  Temperatur  bedingt  werden.  Diefs 
kann  aber  durch  eine  directe  Vergleichung  ermittelt  werden. 

In  den  von  Eisenlohr  im  Jahre  1832  veröffentlichten  Un- 
tersuchungen über  das  Klima  von  Karlsruhe  findet  sich  für  den 
Zeitraum  von  1779  —  1830  für  die  einzelnen  Jahre  angegeben, 
wann  die  Schneeglöckchen,  die  Aprikosen,  der  Weinstock  blühten, 
wann  die  Eiche  (Quercus  robür^  sich  belaubte  und  entlaubte, 
ferner  die  Zeit  der  ersten  reifen  Kirschen  und  Trauben  und  der 
Kornreife.  Vergleicht  man  nun  die  Temperatür  jedes  Monats  in 
den  einzelnen  Jahren  mit  der  Temperatur  desselben,  wie  sie  sich 
als  mittlere  dieses  Monats  in  dem  ganzen  Zeiträume  ergiebt, 
ebenso  das  Eintreten  eines  bestimmten  Stadiums  im  Pflanzenl^ben 
in  jedem  Jahre  mit  dem  Eintreten  desselben  als  Mittel  des  ganzen 
Zeitraums  von  1779  —  1830 ,  so  wird  sich  unmittelbar  ergeben, 
ob  überhaupt  ein  Zusammenhang  zwischen  beiden  vorhanden^  ob 
ferner  er  sich  in  der  gleichzeitigen  Temperatur  mehr  ausspreche, 
als  in  der  des  vorhergegangenen  Zeitraums. 

Die  ausgeführten  Rechnungen  ergeben  das  erstere,  woraus 
fiervorgeht,  dafs  eine  Pflanze  in  ein  bestimmtes  Stadium  der  Ent- 
wickelung  tritt,  nicht' sowohl  wenn  sie  eine  bestimmte  Wärme« 
summe  empfangen  hat,  als  viehnehr  wenn  ein  bestimmter  Wär- 
megrad eintritt. 

Als  Beispiel  möge  das  Jahr  1616  und  1822  dienen. 

Im  Mittel  ergub  sich  nämlich  : 
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fan  Mittel     |  mittlere  Abwch.  |       grd&te 


Schneeglöckchen  blühen  11.  März 


^  Aprikosen 
Eiche  belaubt 
Kirsche  reif 
Wein  blüht 
Getreide  reif 
Erste  Trauben 
Eiche  eatlftubt 


31.  „ 
3.  April 
28.  Mai 
15.  Juni 
11.  Juli 
3.  Aug. 
23.  Oct. 


8,9 
Wärme,    (^BeaumurO 

I      1816     I     1822     I 


13,5  Tage 

10,1    » 
7 

7,2 
6,9 
5,6 
6,9 


9 


66  Tage 

54    j> 

37 

35 

56 

39 

73 

37 


ünt. 


Januar 

+1,37 

+2,61 

—1,24 

Februar 

-1,90 

+3,06 

—4,96 

März 

-0,27 

+4,04 

-4,31 

April 

0,11 

+1,59 

-1,48 

Mai 

2,29 

+2,05 

-4,34 

Juni 

—2,35 

+3,90 

—6,25 

Juli 

—2,58 

+0,59 

—3,17 

Au^rUSt 

-2,14 

—0,12 

2,02 

Septbr. 

0,90 

+0,35 

-1,25 

October 

-0,25 

+1,27 

—1,52 

Novbr, 

2,06 

+1,74 

3,60 

Decbr. 

+0,05 

1,43 

+1,48 

März 

April 

Hai 

Juni 

Juli 

August 

Septbr. 

October 


Vegetation,    (Tage.) 

1816  J 


1822     I  Vn\, 


Schneeglöckchen  —21 

Aprikosen  *—  9 

Eiche  —  1 

Kirschen  — 15 

Weinblüthe  —35 

Kornreifd  —14 

Trauben  —38 

Laub  +  1 


+31 

54 

+26 

35 

+13 

14 

+20 

35 

>   +21 

56 

+21 

35 

+34 

72 

+14 

13 

f» 

9 


WO  das  Pluszeichen  ein  früheres  Eintreten  bezeichnet  (mit  Aus- 
nahme des  Entlaubens  ^  wo  das  Zeichen  die  entgegengetzte  Be- 
deutung hat),  das  Minuszeichen  hingegen  andeutet,  um  wie  vid 
Tage  die  Vegetation  sich  verspätete.  In  der  thermisofaen  Tafel 
bedeutet  ebenso  Plus  ein  Ueberscfaufs  über  die  normale  Warme, 
Minus  ein  Herabsinken  unter  dieselbe. 

Analoge    Resultate    ergaben    die  Beobachtungsstationen   in 
New*-York  und  Würtemberg. 
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Was  denEinflafe  des  Niederschlags  betrifil,  so  ist  dieser  im 
Winter  ein  fördernder,  im  Sommer  ein  die  Temperatur  emiedri-* 
gend^.  Daher  entsprechen  in  Carlsrahe  positive  Zeichen  der 
Regenmenge  in  der  Regel  negatiren  der  Vegetation.  Es  zeigt 
sich  aber  verhältnifsmäfsig  eine  viel  geringere  Uebereinstimmung 
xwiscben  den  Feuchtigkeitsverhältnissen  und  der  Vegetation,  als 
zwischen  dieser  mid  der  Temperatur.  Der  Grund,  dafs  nasse  Jahre 
in  den  Ruf  gekomo»en  sind,  dafs  sie  vorzugsweise  der  Vegetation 
verderblich  sind,  liegt  in  einer  andern  Erscheinang.  Im  Jahr  1616 
fiel  das  Maximum  der  Wärme  wahrscheinlich  nach  Asien  hin,  denn 
Howard  berichtet,  dafs  man  in  Riga  und  Danzig  in  derselben  Zeit 
um  Regen  betete ,  in  welcher  Zeit  in  Paris  Sonnenschein  vom 
Himmel  erfleht  wurde.  Im  südlichen  Rufsland  war  die  Emdte 
daher  äufserst  ergiebig,  Odessas  jährliche  Getreideausfuhr  stieg  von 
1815  auf  1817  von  11  bis  auf  38  Millionen.  Europa  war  nämlich 
damals  allein  auf  den  Osten  hingewiesen,  denn  da  das  Maximum 
der  Kälte  nach  England  fiel,  so  nahm  Amerika  daran  Theil.  Nun 
liegt,  wie  (Bericht  1845  S.  334)  gezeigt  worden  ist,  der  Kältepol 
der  Erde  im  Sommer  nach  Nordamerika  hin,  so  dafs  die  Isotherme 
des  Juli  das  Nordcap,  Island,  die  Südspitze  von  Grönland  und  die 
Mitte  von  Labrador  verbindet.  Die  hohen  Temperaturen,  welche 
zu  dieser  Zeit  gleichzeitig  in  Asien  hervortreten ,  bilden  für  die 
Luft  dieser  kalten  Gegenden  einen  Anziehungsmittelpunkt,  und 
defswegen  tritt  im  Juni  in  der  Regel  unsere  Regenzeit  mit  Nord- 
westwinden ein.  Steigert  sich  nun  in. einem  bestimmten  Jahre 
dieses  Verhältnifs,  indem  nämlich  die  Intensität  der  Kälte  am 
temporären  Kältepol  zunimmt,  und  ebenso  die  Wärme  in  der  Rich- 
tung nach  Südost,  so  werden  kalte  Nordwestwinde  noch  dauernder 
vorherrschen  und  bei  dem  Uebergange  vom  Meere  zum  Land 
eine  Trübung  hervorrufen,  welche  der  Einwirkung  der  Sonne 
erheblichen  Eintrag  thut.  Es  ist  dann  nicht  sowohl  die  Quantität 
des  Niederschlages  bedeutend ,  als  vielmehr  der  stets  sich  er- 
neuernde Procefs  der  Condensation  verderblich. 
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Die  aos  den  früheren  der  Akademie  vorgelegten  Untersu-- 
chungen  über  die  temporäre  Verbreitung  der  Wärme  auf  der 
Oberfläche  der  Erde  sich  ergebende  Thatsache,  dafs  stets  Jahre 
niedriger  Temperatur  als  Jahre  des  Miswachses  sich  zeigen^  dafs 
dieser  daher  nie  allgemein ,  sondern  wegen  der  gleichzeitigen 
Compensation  neben  einander  liegender  Wärmeverhältnisse,  in 
einem  allgemeinen  Sinne  local  sey,  findet  in  den  jetzt  mitge- 
theilten  Untersuchungen  ihre  nähere  physische  Begründung.  Durch 
eine  ähnliche  Untersuchung  über  Zugvögel  und  Wanderthiere 
überhaupt  würde  sich  entscheiden  lassen,  ob  ihr  frühes  oder 
spätes  Eintreffen  und  ihr  Abzug  sich  nach  der  temporären  Tempe- 
ratur ihres  Aufenthalts  richtet,  oder  nach  der  Wärme  des  Ortes, 
nach  welchem  sie  sich  hinbegeben. 


Ausgegeben  den  1t«  April  1846. 
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lieber  die  Proleintheorie; 
von  N.  Laskowski. 


Die  eiweifsartigen  Bestandtbeile  der  Pflanzen  and  Thiere 
bieten,  obgleich  durch  gewisse  Reactionen  individualisirt,  in  der 
Gesämmtheit  ihrer  Eigenschaften  eine  so  bedeatende  Ueberein^ 
slimmung  dar,  zeigen  bei  der  Elementaranalyse  eine  so  sehr  an 
IdentitSt  grenzende  Aehnlichkeit  in  der  procentischen  Zusammen- 
setzung, dafs  man  sie  schon  seit  langer  Zeit  als  Glieder  einer 
und  derselben  Familie  betrachtete  und^  da  diese  Bestandtbeile 
anerkannt  eine  Hauptrolle  in  den  lebenden  Organismen  spielen, 
vielseitig  bemuht  war,  aof  den  Grund  jener  Aehnlichkeit  und 
Verschiedenheit  zu  kommen. 

Es  bat  sich  in  neuerer  Zeit  einer  der  ausgezeichnetsten 
Naturforscher  mit  dieser  wichtigen  Frage  beschäftigt  und  sie  in 
einer  Weise  beantwortet,  die  seinem  schatzbaren  Streben  die 
allgemeinste  Anerkennung  verschaffte. 

Nach  Hrn.  Mulder  präexistirt  bekanntlich  in  den  eiweifs- 
artigen Bestandtheilen  der  Thiere  und  Pflanzen  ein  Grundstoff, 
dem,  nach  seiner  Ansicht^  aller  Kohlen-,  Wasser-,  Stick-  und 
Sauerstoff  dieser  Bestandtheile,  und  zwar  stets  in  demselben  Ver- 
hältnisse ,  zukommt ,  während  der  Schwefel  und  Phosphor  der- 
selben ,  je  nach  der  Natur  der  Substanz ,   in  verschiedenen  Pro« 

Portionen  auftritt 
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Dieser  Grundstoff  ist  nach  Hrn.  Hulder  das  von  ihm  zu- 
erst angenommene  Protein ,  zusammengesetzt  nach  der  Formel  : 

•C40  H.,  N.e  0,4, 
und  die  eiweifsartigen  Körper  sind,  nach  der  Meinung  desselben 
Chemikers,   tbeils  verschiedene  Schwefelungsstufon  des  Proteins, 
theils  Phosphorschwefelprotein,  Wie  folgende,  von  Hm.  Muider 
aufgestellten  Formeln  versinnlicben  *)  : 

Krystallin 15  Protein  +  S 

Casein 10      »        +  S 

Pflanzenleim 10      »        +  Sj 

l^ibrin 10      „        +  SP 

^  Albumin  aus  Hühnereiern    10      »        +  SP 

Albumin  des  Blutserums  .    10      ?)       +  S2P. 
Die  Ursache,  welche  den  Verschiedenheiten  und  Aehnlich- 
keiten,  die  man  in  den  Eigenschaften  der  eiweifsartigen  Steffi^ 

I 

wahrntmmt,  zu  Grunde  liegt,  fand  nun  eitie  höchst  einfache  Er- 
klärung, — «  eine  Erklärung,  die  wir  am  besten  aus  den  Worten 
des  berähmten  holländischen  Chemikers  selbst  m^fabfen»  »Ein 
unbefangener  Beobachter,  „sagt  Hr.  Mulder^^j^«  kann  nicht  ver- 
kennen ,  dafs  das  Protein  in  den  Pflanzen  prdexistirt  und  nicht 
erst  durch  das  verdünnte  Alkali,  welches  20  seiner  Abscheidung 
dient,  erzeugt  wird.  Die  Verbindungen^  welche  in  den  Pflanzen 
vorkommen^  stimmen  in  ihren  Eigenschaften  vollkommen  mit 
'  denen  des  Proteins  selbst  überein ,  wenn  man  die  Eigenschaften 
ausnimmt,  welche  den  mit  dem  Protein  in  den  Pflanzen  verbun- 
denen Stoffen  zukommen.  Pflanzeneiweifs  z.  B.,  eine  Protein-^ 
Verbindung  von  Schwefel  und  Phosphor,  hat  alle  Eigenschaften 
mit  dem  Protein  gemein,  diejenigen  ausgenommen,  welche  dem 
Schwefel  und  Phosphor  angehören.« 


^3  Vers,  einer  allg. physiol.  Chemie,  von  G.J.  Mulder;  nach  d.  Holland, 
von  Dr.  H.  Kolbe.  S,  316. 

**)  Phywol.  Chemie  S.  302. 
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Wenn  man  nun  tun  und  wieder  von  jenen  Formeln  auch 
blofs  das  hielt)  was  Berzelius*)  über  die  von  Hrn.  Mnlder 
angenommene  Constitution  des  Albumins  änfsert,  sie^seyen  näm^ 
lieh  iinur  eine  von  den  Ansichtsformen,  durch  welche  wir  eih 
gegebenes  analytisches  Resultat  für  das  Geddchtnirs  vereinEMhai,« 
so  ist  nichts  desto  weniger  das  Protein  von  den  Meisten  als  eine 
Art  organischen  Radicab  aufgenommen  worden  und  schon  manche 
Theorie  ist  auf  diesem  durch  chemische  Autorität  fruchtbar  ge« 
machten  Boden  emporgesprofst 

Es  gehört  durchaus  zum  Verstdndnifs  des  Gegenstandes  die^ 
ser  bemerkungen^  dafs  man  eine  genaue  Einsicht  in  die  Gründe 
erlange,  welche  ^r  Annahme  eines  Protelfns  und  der  Formeln 
für  die  Proteitnverbindungen  bewegen  konnten;  es  sey  mir  da-* 
her  VOTgönnt)  mich  hierüber  einleitend  auszusprechen. 

Prüft  man  jene  Gründe,  so  sieht  man  leicht  ein^  dafs  Alles 
darattf  beruhte,  dafs  man  einen  Schwefel-  (und  phosphor>^3  freien 
eiweifsartigen  Körper  isolirt  zu  haben  glaubte;  denn  Elementar- 
analyse  und  Atomgewichtdiestimmung  gaben,  ohne  jenes  Induc- 
lionsmittel,  bei  Körpern  von  so  ähnlicher  Zusammensetzung^  denen 
man,  um  Atombrüche  zu  vermeiden,  die  riesenhaften  Atomge- 
wichte von  mindestens  55  -^  83  Tausend  beigelegt  hat  **),  blofs 
einen  sehr  zweideutigen  Ausschlag« 


*)  Lehrb.  3te  AuL  Bd.  IX.  6.  48. 

^)  Eigentlich  drücken  die  Mulder*8chen  t^ormeln  der  pk<Mphorhaltigen 
Proteinverbindangen  bloCi  die  Hfilfte  des  möglichst  kleinen  Atomge- 
wichts dieser  Körper  aus.  fii'.  Mulder  schreibt  nämlich  seine  For-^ 
mein  nicht  in  Aeqtrivalenten ,  sondern  in  Atomen,  imd  irinunt  in  den 
phosphorhaltigen  Protelnverbindungen  nur  1  At.  PhtMipbdf ,  d.  h.  Vi 
Aeq.,  an.  Nach  der  gewöhnlichen  Ansicht  müfste  man  also  die  For- 
meln'Verdoppeln  und  man  hStte  dann  i  Fibrin  und  Eieralbumin  zz 
20  Pr  -h  S,  P  und  Blutalbumin  =  20  Pr  +  S«  P.  Das  möglichst 
kleine  Atomgewicht  des  Fibrins  und  Eieralbumins  wSre  demnach 
nicht  55692,6 ,  sondern  it  1385,2,  und  das  öea  Blutalbumins  nicht 
55893,8«  sondern  111787,6.  Um  diese  Verdoppelung  nicht  Yornehmert 

9» 
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Lassen  wir  einstweilen  das  Protein  selbst  bei  Seite,  da  es 
sich  durch  die  Abwesenheit  eines  oder  zweier  Elemente  in  seiner 
Zusammensetzung  von  den  sogenannten  Proteinverbindungen  an« 
terscheiden  soU^  und  betrachten  wir,  inwiefern  die  Elementar- 
analyse zur  Annahme  der  oben  angeführten  Formeln  d^  Pro- 
tei'nverbindungen  berechtigen  konnte. 

Wenn  man  bedenkt,  dafs  bei  der  aufserordendich  geringen 
Menge  Schwefel,  welche  Hr.  Mulder  als  in  den  eiweifsartigen 
Substanzen  enthalten  angiebt,  eine  Variation  in  der  zweiten  Deci- 
male  des  Schwefelprocents  schon  einen  sehr  bedeutenden  Einfiufs 
auf  die  Atomenzahl  der  übrigen  Elemente  ausübt,  so  geht  man 
wohl  nicht  zu  weit,  wenn  man,  sind  die  analytischen  Belege  nicht 
in  grofser  Zahl  vorhanden  ^  die  Beschaffenheit,  der  Formel  unter 
solchen  Umständen  als  ein  Spiet  des  Zufalls  betrachtet. 

Welchen  Grad  von  Genauigkeit  tnuts  in  der  That  nicht  die 
Elementaranalyse  besitzen,  damit  wir  mit  unseren  gefundenen 
Procenten  zwischen  folgenden  zweien,  die  nach  Mulder'schen 
Formeln  berechnet  sind  und  sich  blofs  durch  noch  nicht  Vs  pC. 
Schwefel  unterscheiden,  sicher  wählen  können  ? 

Casetn,  Krystaüin. 

Nach  M*s.  Formel  :         Nach  M*^«  Formel  : 
10  (C,,  H,  N,o  Ox,)+S.    15  CC,o  H„N,oO„)+S. 
Kohlenstoff  55,10  55,16 

Wasserstoff  6,97  6,98 

Stickstoff  15,95   '  15,97 

Sauerstoff  21,62  21,65 

Schwefel  0,36  0,24. 

Die  von  Hrn.  Mulder. bei  der  Analyse  dieser  beiden  Körper 

gefundenen  Procente  entsprechen  nachstehenden  Zahlen  : 


zu  müssen,  bediene  ich  mich  hier  auch  der  Atome  (vergl.  Berze- 
lius,  Lehrb.  3te  Aufl.  Bd.  IX  S.  48> 
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Casem  *)  :  KrystaUhi  ♦*)  •• 
Kohlenstoff          54,96  55,39 

Wasserstoff  7,15  6,94   * 

Stickstoff  15,80  16,51 

Sauerstoff  21,73  20,91 

Schwefel  0,36  0,25. 

Verwandelt  man  diese  letzteren  Procente  in  Atome  und  ver« 
gleicht  dieselben  init  den  von  Hrn.  Mulder  angenommenen 
Formeln,  so  findet  man  in  den  nach  den  gefundenen  Procenlen 
berechneten  Formeln  für  das  Casein  20  At.  Wasserstoff  zu  viel; 
für  das  Krystallin  17  At.  Kohlenstoff,  36  At.  Wasserstoff  und 
12  At.  Sauerstoff  zu  wenig  ***). 

Die  bei  der  Analyse  des  Krystallins  gefundenen  Procente 
enthalten  mehr  Kohlenstoff,  als  die  berechneten,  und  doch  erhält 
man,  wie  gesagt,  bei  der  Berechnung  der  Formel  17  At  Koh- 
lenstoff zu  wenig.  Hätte  aber  Hr.  Mulder  blofs  0,24  pC 
Schwefel,  statt  0,25  pC,  gefunden,  so  bekäme  man  7  At.  Kohlen- 
stoff mehr,  als  die  Theorie  verlangt.  Defsgleichen  würde  man 
in  diesem  Falle  2  At.  Wasserstoff  und  6  At.  Stickstoff  zu  viel 
und  blofs  5  At.  Sauerstoff  zu  wenig  erhalten.  Nach  diesen  Be- 
trachtungen, die  uns  zeigen,  dafs  hier  von  einem  einzigen  Hun- 
dertel eines  Procents  Schwefel  die  An-  oder  Abwesenheit  in 
der  Formel  von  24  At  Kohlenstoff,  38  At  Wasserstoff,  6  At 
Stickstoff  und  7  At.  Sauerstoff,  und  ihithin  eine  Erhöhung  oder 
Herabsetzung  des  Atomgewichts  des  zu  formulirenden  Körpers 
um  3302  abhängen  kann,  darf  man  wohl,  ohne  der  Autorität  des 


♦)  Physiol.  Chem.  S.  312. 
♦♦)  Ebenda».  S.  313. 

♦♦♦)  Als  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  ist  hier,  wie  es  Hr.  Mulder 
(Physiol.  Chem.  S.  304)  verfangt,  ü))eiaU  die  Zahl  76,437  angenom- 
men worden. 
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Hrn.  Mal  der  tu  nahe  zu  treten,  eine  gewisse  Umsicht  bei  der 
Annahme  seiner  Formeln  zeigen. 

Es  folgen  jetzt  die  Resultate  von  Hm.  Mulder's  Analysen, 
auf  deren  Grund  er  die  Formeln  der  übrigen  ProteYnverbindungen 
aufgestellt  hat*}* 

gefunden 


WS 

Fibrin            Albnimn 
Ocfasenblat    aus  Eiern    au« 

Mbamin 
Blutserum 

Kohlenstoff 

54,56 

54,48 

54,84 

Wasserstoff 

6,90 

7,01 

7,09 

Stickstoff 

15,72 

15,70 

15,83 

Sauerstoff 

82,13 

22,00 

21,23 

Phosphor 

0,33 

0,43 

0,33 

Schwefel 

0,36 

0,38 

berechnet 

0,68. 

Fthrin  n.  Sieralbniniq           Blatalbumin 

At 

At 

Kohlenstoff 

400 

54,90       400 

54,70 

Wasser^ff 

620 

6,96       620 

6,92 

Stickstoff 

100 

15,89        100 

15,84 

Sauerstoff 

120 

21,55        120 

21,47 

Phosphor 

1 

0,35           1 

0,35 

Schwefel 

1 

0,36           2 

0,72. 

Verglicht  man  die  eben  angeführten  gefundenen  Procenle 
mit  deq  nach  Hrn.  Mqlder's  Formeln  berechneten^  so  bemerkt 
man  deu  interessanten  Umstand,  dafs,  mit  Ausnahme  des  Schwe- 
fels ,  die  bei  der  Analyse  des  Fibrins  und  Eieralbumins  gefun- 
denen Prooeote  viel  mehr  mit  denen  übereinstimmen^  die  nach 


"■ '"» 


^)  Annal.  der  Phdn«.  Bd.  XXVIII  &  74;  Phyi.  Chem.  S.  3iZ  Pflanzen- 
leim, Phys.  Chem.  S.  doa 
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der  F<Mrmel  A^s  Blatalbumin«  b^r^obnet  siod ,  «b  m\  ^  ibr^ 
tü^mn  Fosmel  ^ntoprecbenden  thopreüsciien  Proconton,  wil, 
umgekehrt,  passen  die  gefundenen  Pjrpoente  des  QluUdbttmifif 
mehr  zu  den  nach  der  Formel  das  Fibrins  und  £ieriilbpmins 
berechneten,  als  m  denen,  die  au^  der  ]Wulder'$cben  Forme) 
des  Blutalbumins  abgeleitet  sind. 

Wir  wollen  jetzt  die  von  Hm,  Mulder  gefundenep  Procente 
io  Atome  verwandeln  (wobei  wir,  ^sowü^  eis  Hr»  Uuld^r  thal, 
den  in  der  geringsten  Atomenzabl  vorbandenßn  Korper  st;  1  At* 
geizen)  und  die  hierbei  entstehende  Formeln  uiii;  denen  ver* 
^eicheo,  welche  Hr*  Mulder  angenommee  hat. 

Bein»  Fibrin  erbalt  man  w  viel :  24  At.  Kobleastofi^  37  Au 
Wasserstoff,  6  At  Stickstoff,  12  At.  Sauerstoff  und  Vis  At. 
ßcbwefel,  deren  Summe  381U  wiegt  und  also  über  %  AI.  Pro^ 
tßin  ausmacht  f 

Die  gefundenen  Procente  des  Eieralbnonns  geben  (ioMner  m 
Verg)eicb  mit  der  yon  Hm.  Huld  er  angenommenen  FormelJ 
m  foenig  :  23  At  Kohlenstoff,  26  At.  Wasserstoff,  6  At,  Stick* 
^loff  und  4  At  Sauerstoff.  Die  Summe  dieser  Atome  wie^t 
8819,  oder  so  viel  als  V^  At  Protein.  Dieses  V^  At  Preteia 
liefse  sich  yielleicbt  noch  bequem  berbeiscbaffen ;  wir  imdeii 
aber  ferner  V«  At,  Phosphor  zu  viel.  Warum  ist  uun  dieses 
%  Atosi  ebaes  hier  so  aufserordentUcb  eiQfluiJireichen  Bestand* 
tbeils  vemachlßssigt  und  dem  Eieralbumia  nicht  eine  andere 
Perinel  be^elegt  worden,  als  dem  Fibrin?  Fiir  eine  und  die-* 
selbe  'Quantität  sind  ja  im  Fibrin  33  und  im  Eieralbumip  43 
Theüe  Phosphor  gefunden  worden.  Dafs  man^  trotz  dieser 
enormen  Differenz,  in  der  Formel  des  Eieralbumin^  doch  nur 
%  At  Phosphor  zu  viel  erhält,  hängt  davon  ab^  dafs  Hr.  Mul- 
der zugleich  Vso  pC.  Schwefel  mehr  bekam,  als  seine  Theorie 
verlangt;  denn  sonst  wäre  schpn  y^  At  Phosphor  m  viel  da^ 
Hätte  er  nun  aber,  sowie  es  bei  einer  seiner  Analysen  des  Pfilan- 


136  Laskomski^  über  die  Protem&eorie. 

zenleims  geschehen  ist,  V?  pC.  Schwefel  wemger  bekommen,  so 
wurde  das  im  Eieralbumin  gefundene  überschüssige  Vio  pC. 
Phosphor  über  1  Atom  ausmachen. 

Beim  Albumin  des  Blutserums  finden  wir  zu  viel  :  26  V2  At. 
Kohlenstofl;  55  At.  Wasserstoff,  6  At.  Stickstoff  und  6  At  Sauer- 
stoff, deren  Summe  3500  wiegt. 

Wir  haben  eben  gesehen,  dafs,  nach  den  Ergebnissen  der 
Analyse ,  das  Eieralbumin  entweder  mehr  Phosphor,  oder  weni- 
ge Schwefel,  als  der  Formel  des  Hrn.  Mulder  entspricht,  ent- 
halt; denn  setzt  man  die  Atomenzahl  sowohl  des  Schwefels  als 
des  Phosphors  nicht  =  1,  so  ist  gleich  Grund  zu  einer  Multi- 
plication  der  ganzen  Formel  vorhanden.  Man  hat  aber,  unge- 
achtet die  Berechnung  der  gefundenen  Procente  zeigt,  dafs  in 
dem  Eieralbumin  die  Atomenzahl  des  Schwefels  sich  zu  der  des 
Phosphors  verhält  =  5  :  6  On  Aequivalenten  also  =  5:3*), 
dennoch  die  Zahl  der  Atome  eines  jeden  dieser  Elemente  =  1 
gesetzt,  offenbar  aus  dem  Grunde,  weil  man  Fibrin  und  Eier- 
albumin unter  dne  und  dieselbe  Formel  bringen  wollte.  —  Es 
ist  möglich,  dafs  diese  Verfahrungsweise  weder  inconsequent» 
noch  apodiktisch  erscheinen  kann;  wenn  man  aber  in  einem 
Falle  seiner  Elementaranalyse  eine  so  grofse  Vollkommenheit 
zuschreibt,  dafs  man  eine  Differenz  von  Vio  pC«,  durch  Auf- 
stellung von  zwei  verschiedenen  Formeln  CCase'in  und  Krystal- 
lin}^  für  incorrigibel  erklärt,  warum  hält  man  sich  denn  in 
einem  anderen  Falle  für  berechtigt,  eine  solche  Differenz  zu 
corrigiren? 

Bei  der  Gonstruction  der  Formel  des  Pflanzenleims  ist  dieses 
Corrigiren  noch  weit  kräftiger  geübt  worden. 


*)  Oder  ganz  genau  ir  6  :  7  (in  Aequivalenten  nr  12  :  7). 
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F/lcmsienlem*)  : 

ft 

• 

gefunden 

1 

At. 

berechnet 

KoMensti^ 

a.            b. 

54,75    54,93 

400 

54,89 

Wasserstoff 

6,99      7,11 

620 

6,94 

Stickstoff 

15,71     15,71 

100 

15,90 

Sauerstoff 

21,93    21,68 

120 

21,55 

Schwefel 

0,62      0,57 

2 

0,72. 

Drückt  man  die  gefundenen  Procente  durch  Atome  aus, 
setzt*  die  Atomenzahl  des  Schwefels  =  2  und  vergleicht  die 
hierdurch  erhakene  Anzahl  von  Atomen  der  einzelnen  Elemente 
mit  der  Anzahl  derselben ,  aus  der  die  Formel  des  Hrn.  Mul- 
der  besteht,  so  findet  man 

bei  a.  zu  viel  :  65  At.  Kohlenstoff,  106  At.  Wasserstoff, 
16  At.  Stickstoff  und  22  At.  Sauerstoff.  Da  nun  der  Pflanzen- 
leim nach  Hrn.  Mulder  10  At.  Protein  enthält,  so  ist  entweder 
die  Analyse  schlecht,  oder  das  in  dem  Pflanzenleim  enthaltene 
Protein  ist  nicht  nach  der  Formel  :  C40  He«  Njo  0,2 ,  sondern 
nach  der  Formel  :  C46  H,)  N,,  Oj«  zusammengesetzt.  Die 
Summe  der  Atome,  die  man,  um  die  Formel  : 

10  CC40  He,  N|o  0,,)  S» 
zu  bekommen,  vernachlässigt  hat,  wiegt  mehr  als  IV2  At  Protein, 
nämlich  9246 ,  und  man  hat  mithin  das  gefundene  Atomgewicht 
des  Pflanzenleims  um  diese  Zahl  herabgesetzt. 

Bei  Berechnung  der  Analyse  b.  erhält  man  zu  viel  :  107  At. 
^  Kohlenstoff,  184  At.  Wasserstoff,  25  At  Stickstoff  und  33  At. 
Sauerstoff.  Hiernach  käme  dem  in  dem  Pflanzenleim  enthaltenen 
Protein  die  Formel  :  C51  Hgo  N12  .0,5  zu,  und  man  hat,  um  die 
einmal  für  gut  befundene  Formel  herauszukriegen,  vom  gefun- 
denen Atomgewichte  des  Pflanzenleims  die  Zahl  14840,  d.  fa. 
beinahe  3  At.  Protein,  wägcorrigiren  müssen. 


♦)  Physiol.  Chemie  S.  308. 
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Diese  Tbatsachen  geben  einen  iirenygenden  Begriff  von  der 
Enlulekelangsgeschiekle  der  Mnlder'schen  Formeln  für  die  ei- 
weiTsartigen  Körper. 

Bevor  wir  aber  zum  Atomgewicht  des  I¥ote¥ns  übergehen, 
durften  hier  noch  folgende  Bemerkungen  am  rechten  Orte  seyn. 

Bei  der  Berechnung  aller  obigen  Procente  nnd  Formeln 
sind  die  alten  Atomgewichte  der  Elemente  zu  Grunde  gel^t 
worden.  In  seinem  im  Jahre  1844  erschienenen  ^Versuch  einer 
allgemeinen  physiologischen  Chemie^  hat  Hr.  Mulde r  die  alten 
Atomgewichte  beibehalten.  Es  ist  gleichgültig,  wefswegen  dieses 
geschehen  ist;  da  man  aber  ein  Aequivalent  oder  «n  Atom 
jederzeit  durch  die  Zahl  ausdrückt ,  welche  nach  unseren  jedes« 
maligen  Erfahrungen  der  Wahrheit  am  nächsten  zu  stehen  scheint, 
so  mufs  eine  jede  Formel,  soll  sie  nichl  blofs  einen  historischen 
Werth,  sondern  auch  eine  zeitgemäfse  Anwendbarkeit  haben, 
nach  den  allgemeiner  angenommenen  Atomgewichten  verificirt 
werden. 

Es  folgen  hier  daher  die  gefundenen  Mulder'schen  Piro* 
cente  und  Formeln^  umgerechnet  nach  den  neuem  Atomgewicht 
ten  des  Kohlenstoffs,  Stickstoffs,  Schwefels  und  Wasserstoffs 
CH  =  1;  C  =  6;  N=tl4;  S  =  16}. 

Gasein    Krystallin    Fibrin    Eieralb.   Blutalb.     Pflanzenleim 

I.        n.       m.       IV.        V.     ^"vL**^l^nr ' 

Kohlenstoff  54^7  54,629  53,610  53,731  54,086  53,998  54,175 

Wasserstoff  7,160  6,950  6,910  7,020  7,100  7,0tl9  7,120 

Stickstoff  15,618  16,320  15,539  15,520  15,650  15,530  15,530 

Sauerstoff  22,656  21,852  23,052  22,921  22,157  22,845  22,607 

rhosplu»  0,000  0,000  0^30  0,490  0,330  0,000  0,000 

^bweffil  0,35^  0,249  0,359  0,378  0,677  0,618  0,56a 

In  dJesen  Procenten  finden  wir  überril  V«  pC.  Kehlensloff 
und  beinahe  Vs  pC.  Stickstoff  weniger,  als  in  den  nach  den 
alten  Atomgewichten  bereohneten;  daher  ist  denn  aueb  das 
Sauerstoffprocent  mehr  als  um  ViopC  gröfser,  was  in  der  For« 
mel  auf  jedes  Atom  Protein  1  At.  Sauerstoff  aasmaoht. 
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Die  Formeln,  die  sich  aus  den  dnreh  die  Analyst  der 
eiweifsartigen  Körper  gefundenen  Procenten  bereebnen,  müssen, 
damit  Hr&.  Mulders  Theorie  bewahrheitet  werde,  nach  Wegw 
lassung  des  Schwefels  und  Phosphors,  beim  KrystalUa  15  Atomea 
Protein  und  bei  den  übrigen  Proteünverbipduqgen  10  Atomen 
Protein  entsprechen ;  ein  Fünfzehntel  KrystaUin  oder  ein  Zehntel 
der  fmdem  Körper  mu&  also  seyn  ::=:  C40  H«i  Nio  On,  d.  h« 
1  At.  Proteifn.  Die  gefundenen  Formeln  geben  aber  folgende 
Proleline  : 


Nach  den  alten  Atomgewichten 

Nach  den  neuen  Atomgewichten 

L 

C«  He4  Nio  Ou 

C40    H«4    N|o    Ol  8 

IL 

Cs9  H^o  N|o  Oii 

Ca»  Heo.Nto  X)i« 

HL 

C«  H«»  Nu  0|8 

C41  Heo  Nji  Ol  4 

IV. 

Cs«  H59  Nft    Oll 

Qf  H»9  Nft    Oll 

V. 

Cf48  Heg  Ni,   OiÄ 

C48  H«»  Nil  0i8 

VL 

C41  H,8  Nj,  0j4 

Csn  Hts  Nil  Ois 

VH. 

C51    Hso    Nu    0i5 

C51  Hg«  Nu  Oit 

Mittel 

:  C48  Het  N|o  Oh 

Mittel  :  C4S  Hat  N,o  O,«. 

Man  sieht ^  dafs  alle  diese  Formeln  weit  entfernt  sind,  mit 
der  von   Hrn.  H  u  1  d  e  r  ^  angenommenen  Formel  des  Proteins  ' 
C40  Hfs  N]o  O12  zu  coihcidiren  und  also  auch  sehr  wenig  ge- 
eignet sind  y  die  Bichtigkeit  seiner  Ansicht  über  die  Constitution 
der  eiweifsartigen  Körper  darzulhun. 

Es  darf  ferner  nicht  auC^r  Aohl  gelassen  werden  t  dafs  an 
eine  Aobleliiiag  von  Formeln  fftr  4ie  eiweifsartigien  Korper  nicht 
eher  zu  denken  isl,  «Is  jMd  «ii  Genauigkeit  ermittek  seyn  wird, 
in  welchen  Quantitäten  die  nie  fehlenden  anorganischen  Salze, 
namentlich  der  phosphorsaure  Kalk^  in  diesen  Körpern  enthalten 
sind.  Diese  Kenntnifs  geht  uns  aber  noch  ab,  denn  die' Menge 
der  mit  den  eiweifsartigen  Körpern  verbundenen ,  durch  Wasser 
und  Alkohol  nicht  entfernbaren  Salze  wird  von  den  Chenikem 
verschieden  angegeben.  * 
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Simon*)  nahm  Biweifs,  welches  6,6  pC.  Asche  hinterliers, 
bereitete  daraus  Bleialbuminat ,  zersetzte  dieses  durch  Schwefel- 
wasserstoflf  und  erhielt  eine  Albuminlösung,  aus  der  daS  Albumin 
durch  WSrme  und  die  gewohnlichen  Pällungsmittel  abgeschieden 
wurde;  in  diesem  Albumin  fand  er  1,2  pC.  phosphorsauren  Kalk. 
Dr.  Jul.  Vogel**)  erhielt  aus  dem  Hühnerei weifs  2,33  pC.  Asche? 
die  grölstentheils  aus  phosphorsaurem  Kalk  bestand  und  nur 
etwas  sehwefelsauren  Kalk  enthielt.  Als  Mittel  von  2  Analysen 
erhielt  er  *♦♦) :  62,02  Kohlenstoff,  7,22  Wasserstoff,  16,72  Stick- 
stoff, 21,71  Sauerstoff  und  2,33  Asche ;  als  Mittel  von  2  Ana- 
lysen eines  auf  andere  Weise  dargestellten  Hühnereiweifses, 
dessen  Aschengehalt  er  nicht  bestimmt  hatte,  bekam  er  :  51,25 
Kohlenstoff,  6,91  Wasserstoff  und  16,21  Stickstoff.  Man  kann 
nach  diesen  Resultaten  annehmen,  dafs  die  von  Dr.  Vogel  zu 
verschiedener  Zeit  und  auf  verschiedene  Art  dargestellten  Albu- 
minportionen nahe  dieselbe  Quantität  in  Wasser  unlöslicher  anor- 
ganischer Stoffe  enthielten.  Hr.  Mulderf)  hat  im  Eieralbumin 
2,03  pG.  Asche  gefunden.  Hiernach  müfsten  seine  Procente 
weniger  Kohlenstoff  u.  s.  w.  angeben ,  als  oben  angeführt  wor- 
den ist«  Dr.  Vogel  äufsert  sich  hierüber  folgendermafsen  ff ) : 
»Hulder  giebt  die  Zusammensetzung  des  Eiweifses  an:C  54,48. 
H  7,01.  N  15,70.  0  22,00.  S  u.  P  0,81.  Das  unmittelbare 
Resultat  seiner  Analyse  ist  aber  G  52,43.  H  6,73.  N  15,30. 
0  21,42.  Asche  4,12.  Die  obige  Formel  CG400  He2o  Nioo  O120 
S  P}  ist  dadurch  entstanden,' dafs  er  statt  4,12  pG.  unorganischer 
Restandtheile  nur  0,81  pG.,  als  die  im  Biweifs  enthaltene  Menge 
von  Schwefel  und  Phosphor  för  constant  annahm.^ 


*)  Handh.  der  angew.  med.  Chemie.  I.  Th«  S.  64. 

**)  Annal.  der  Pharm.  Bd.  XXX,  S.  23. 

**♦)  Ebendaselbst  S.  26. 

+)  Ebend.  Bd.  XXIV,  S.  262. 

ff)  Ebend.  Bd.  XXX,  S.  27. 
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NachBerzelius*}  giebt  mit  Lab  coagulirtes  Casein  beim 
Verbrennen  bis  6,5  pC.  Asche  ^  welche  aus  6  pC.  phosphorsau* 
rem  Kalk  und  aus  0^5  pC«  kaustischem  Coder,  wenn  nicht  zu 
stark  geglüht  worden  war,  kohieusai|rein)  Kalk  besteht  und  kein 
Alkali  enthält.  —  Simon**}  erhielt  aus  dem  Casdn  der  Kuh- 
milch 7  pC.  Asche,  aus  dem  der  Frauenmilch  5  pC.  Hr.  M  u  L- 
der  fand***}  im  Casein  3,8  pC.  Asche  und  nach  seiner  Ansicht 
soll  f  )  dasselbe  2  CaO,  ?%  O5  chemisch  gebunden  entha]|en,  was 
an  6  pC.  ausmachLft) 

Die  Asche  des  Fibrins  besteht  nach  Simonfff}  vorzugsweise 
aus  phosphorsaurem  und  schwefelsaurem  Kalk  und  enthält  nach 
Berzeli US ^}  keine  Alkalien.  Berzelius  fand  0,66 pC.  Asche ; 
Simon  1,5  bis  2  pC.;  Dr.  Vogel**)  2,66  pC.  Asche,  beste- 
hend aus  phosphorsaurem  und  schwefelsaurem  Kalk  und  verhält- 
nifsmäfsig  viel  Eisenoxyd  G^tzteres  findet  man  nach  Berzelius 
nur  dann,  wenn  das  Blutroth  unvollkommen  ausgewaschen  war}. 
Hr.  Mulder  fand  im  Fibrin  8,5  pC.  Salze;  nach  ihm  kann  man 
aber  diesen  Salzgehalt  durch  Kochen   mit  Alkohol  auf  0,9  pC. 


*)  Lehrb.  Bd.  IX,  S.  681. 

**)   Die  Frauenmilch  nach  ihren  ehem.  und    physiol.  Verhalten.    Berlin 

183a  S.  45. 

*^  Simons  Handb.  der  angew.  med.  Chemie  1.  Th.  S.  95. 

t)  Berzelius  Lehrb.  3.  Aufl.  Bd.  IX,  S.  682. 

+t)  Dr.  Vogel  erhielt  (Annal.  der  Pharm.  Bd.  XXX,  S.33)  beiVerbr«i- 
nung  von  Casein  21,454  pC.  Asche.  Das  Cas6in  zu  diesem  Versuche 
war  auf  die  Weise  dargestellt,  dafs  man  den  aus  Buttermilch  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  erhaltenen  Niederschlag  mit  Wasser  und 
kohlensaurem  Baryt  digerirte  und  das  Filtrat  bis  zur  Trockne  ab- 
dampfte. Die  grofse  Menge  der  von  Dr.  Vogel  erhaltenen  Asche 
hatte  allem  Anschein  nach  ihren  Grund  in  einem  Gehalt  an  Baryt. 

iti)  Med.  Chem.  1  Th.  S.  36. 

*)  Lehrb.  3te  Anfl.  Bd.  IX,  S*  51. 

**}  Annal.  der  Pharm.  Bd.  XXX,  S.  30. 
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» 
reducireti.  ^)    Derselbe  Chemiker  eriiielt  beim  Verbrennen  voit 

Fibrin  0,77  pC.  in  Wiisser  unlöslicher  Asche.**) 

Alle  diese  Angaben,  deren  Zahl  man  leiobl  vermebren 
könnte,  beweisen,  dafs  myi  mit  den  Formeln  fbr  die  eiweisar** 
tigen  Körper  noch  warten  müsse.  Wahrlich,  es  scheint,  dafs 
wenn  die  übrigen  Chemiker  mit  derselben  Uebe,  alsIIr<.Malder, 
ans  Werk  des  Pormolirens  hatten  geben  Wijlten,  ihnen  schon 
seit  Jaitrzehnten  Material  hierzu  vorUegf»  Schon  Scheele 
wuTste,  dafs  mit  Kalilauge  behandeltes  Albumin  beim  Zusatz  von 
Säuren  Schwefelwasserstoff  entwickelt ;  schon  vor  einem  Viertel- 
jahrhundert  hat  man  sehr  gute  einzelne  Aschenbestimmungen 
das  Kweifses  gemacht  und  die  zu  jener  Zeit  von  Gay-^Lussao 
und  Thenard  ausgeführte  Elementaranalyse  des  Albumins  erfiallt 
uns  mit  Bewunderung  für  die  Genauigkeit,  mit  welcher  diese 
berühmten  Maturforscher  arbeiteten ,  wenn  wir  ihre  Zahlen  mit 
denen  vergleichen,  die  man  in  neuerer  Zeit  mit  unen(tttch  voll- 
kommneren  Untersuchungsmitteln  ehalten  hat  und  wenn  das 
Verdienst  der  Erkenntnifs  der  Identität  der  in  den  Pflanzen  vor- 
kommenden stickstoffhaltigen  Substanzen  mit  den  Blutbestandthei- 
len  in  der  einfachen  Analyse  des  Klebers  gesucht  wird,  so  nrnfs 
dasselbe  Hrn.  F.  Marcet  zugeschrieben  werden.  Man  wird  eä 
verzeihen,  wenn  ich  den  Vergleich  hier  anstelle. 

Im  Albumin  der  Eier  gefunden  :  Kl  b^ 

Gay-Luffac  u-Thanard  *^)  Dumas  u.  Cahonrs  f)  T,  Marcet  ff) 

Kohlenstoff'       52,88  —  53,37  --  55,7 

Wasserstoff        7,54  —  7,10  -^  7,8 

Stickstoff          15,71  —  15,77  —  14,5 

Sauerstoff  uAw»  23,87  -  23,76  —  22,0. 


*■)  Ann*  der  Pham^  Bd*  XXIV,  S.  260, 

**y  BerzeliQs  Lehrk  3te  Aufl.  Bd.  IX,  S.  51. 

*^)  L.  Gmelins  Handb.  def  tfaeor«  Chemiö  2te  Aufl.  2tet  Bd.  S.  150K 
Die  Berechnung  ist  nach  den  neuen  Atomgewichten  gttuadite 

f)  Dumas,  trait6  de  Chimie,  parti«  organique,  t.  tÜr  p«  460« 

ff)    L.  Gmelin  Handb.  S.  1092«     162». 
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Betrachten  wir  jetzt  die  von  Hrn.  Mulder  gemachten  Be« 
stimmiingeii  des  Atomgewichts  vom  Protein. 

Ueber  einen  Theil  dieser  Bestimmungen  bemerkt  Berze- 
lias*3  Polgend00 :  ^Vergleichen  wir  das  Atomgewicht  5529,528 
mit  den  Zahlen,  die  aus  den  Verbindungen  des  Proteins  mit 
Bleioxyd  und  SUberoxyd  hergeleitet  werden,  so  stimmen  sid 
weder  unter  sieh ,  noch  mit  diesen  Zahlen  so  überein ,  als  man 
zu  wün£tdien  Grund  haben  könitfe.  12,45  Bleioxyd  geben  das 
Atomgewicht  des  ProteYns  zu  9806,28;  12,63  pC.  Silberoxyd 
zu  lOOilJ  und  30,63  pC.  Bleioxyd  zu  3158,87.  Hieraus  ist 
es  also  klar,  dafs  noch  fernere  Versuche  döthig  sind ,  um  mit 
Sicherheit  zu  entscheiden,  wie  viel  das  Gewicht  von  einem 
Atom  Protein  beträgt.« 

Hr.  Mulder  hat  nun  aufserdem  bekanntlich  das  Atomge-^ 
wicht  des  Proteins  noch  durch  Schwefelsäure,  chlorige  Säure 
and  Gerbsäure  bestimmt  und  hält  nach  diesen  seinen  Versuchen 
»die  Formel  des  Proteins  C4oH82NioOj2  für  unumstöfslich;^*)^ 
wir  werden  aber  sogleich  sehen,  dafs  auch  auf  diese  Bestim« 
mungen  die  so  eben  angeführten  Worte  des  grofsen  Meisters 
passen. 

Folgendes  sind  die  von  Hrn.  Mulder  gelieferten  analyti- 
schen Belege  für  die  Annahme,  dafs  das  Atomgewicht  des  Pro- 
teins =  5530  (5529,528)  sey. 

Protemschtoefdsäure.***^ 


Gefunden 

L 

50,94 

At. 

Berechn 

Kohlenstoff 

40       — 

50,70 

Wasserstoff 

6,93 

62        — 

6,41 

Stickstoff 

15,08 

10        — 

14,68 

Sauerstoff 

.  18,74       - 

12        - 

19,90 

Schwefelsäure 

8,34       - 

1        — 

8,31. 

*)  Lehrb.  3te  Aufl.  Bd.  IX,  S.  31. 
♦♦)  Physiol.  Cbemie  S.  304. 
♦*♦)  Ann.  der  Pharm.  Bd,  XXVffl,  S.  75  u.  Phy«.  Chem.  S.  304. 
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Protdnchhrige  Säure.*^ 
Gefunden 


At       Beredinei 


Kohlenstoff  48,54 
Wasserstoff  6,15 
Stickstoff  H06 

Sauerstoff  i9,53 
CfalorigeSäure  11,70 


m. 

48,80 
6,28 
14,13 
19,62 
11,17 


IV. 
48,70 

6,06 


V. 

49,17 
6,39 


» 


12,27 


40 
62 
10 
12 
1 


48,76 
6,16 
14,11 
19,13 
11,84. 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 


VI. 
55,15 

5,56 

10,63 

28,66 


Au 

58 
76 
10 
23 


Berechnet 

'  54,78 
5,86 
10,94 
28,42. 


11,56 

Protdmgerbsäure,  **) 
Gefunden 

Vn.  Vffl. 

54,28      54,45 

5,75        5,50 

C10,63?)  10,87 

»  29,18 

Diese  Resultate  geben  die  nachstehenden  Atomgewichte  für 
das  Protein  : 

L         II.        iiL        IV.        V.       VI.***)     vn.       vni. 

5508  5605  5906  5682  5310  5768  5724  5517. 
Man  sieht  hieraus,  dafs  die  gefundenen  Atomgewichte  des 
Proteins  eben  so  wenig  untereinander,  als  mit  dem  theoretisch 
angenommenen  Atomgewichte  des  Proteins,  nämlich  mit  der 
Zahl  5530  genau  übereinstimmen. 


*)  Phys.  Cham.  S.  304. 

**)  Ann.  der  Pharm.  Bd.  XXXI,  S.  130  und  Phys.  Chem.  S.  304. 

*♦*)  Aus  den  von  Hrn*  Mulder  bei  der  Verbrennung  der  Proteingerb- 
säure gefundenen  Procenten  habe  ich  das  gefundene  Atomgewicht 
des  Proteins  folgendermafsen  berechnet.  Die  gefundenen  Procente, 
dividirt  durch  dieAtomgewichte,  geben  (bei  VI)  :  €72,15  H,»,!  N«  Ois^«  ; 
die  Atomenzahl  des  Stickstoffs  .=  10  gesetzt,  hat  man  :  C,«,!,) 
H74>ai86  Nio  03s,88s3,  wiegeud  8331,4;  hiervon  abgezogen  2563,2 
(d.  h.  das  Atomgewicht  von  1  Gerbsäure  und  2  At.  Wasser  z=  C^ 
Hio  0,  +  2  aq.),  erhält  man  die  Zahl  5768,2.  Auf  dieselbe  Art 
ist  auch  die  Berechnung  bei  VII  und  VIII  gemacht  worden.  Man 
vergl.  Ann.  der  Pharnu  Bd  XXXI,  S.  130. 
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Ich  kann  im  Augenblicke  nicht  finden,  aus  welchen  Sub- 
stanzen das  Protein  Tür  die  Versuche  I  und  VID  gewonnen  war; 
es  ist  aber  merkwürdig,  dafs  die  übrigen  gefundenen  Atomge- 
wichte, mit  Ausnahme  von  V  Cdie  zu  diesem  Versuche  ver* 
wandte  protei'nchlorige  Säure  war  aus  Casei'n  dargestellt},  viel 
näher  dem  Atomgewichte  derjenigen  eiweifsartigen  Substanzen 
stehen^  aus  denen  die  zur  Atomgewichtsbestimmung  genommene 
Verbindung  bereitet  war,  als  dem  von  Hrn.  Mulder  angenom«« 
menen  Atomgewichte  des  Proteins  selbst;  —  ein  Umstand,  der 
vielleicht  darin  einige  Erklärung  finden  dürfte,  was  unten  über 
die  Nichtschwefelhaltigkeit  des  Proteins  bemerkt  werden  wird. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  man,  um  den  Vergleich 
anzustellen,  die  gefundenen  Atomgewichte  des  Proteins,  so  wie 
das  theoretische,  verzehnfachen  mufs. 

Die  protei'nchlorige  Säure  zu  den  Versuchen  II  und  III  war 
aus  Hühnereiweifs  dargestellt  und  die  zum  Versuch  IV  aus 
Fibrin  *);  die  Proleingerbsäure  zu  den  Versuchen  VI  und  VII 
war  durch  Präcipitation  von  Eiweifs  mittelst  Gerbsäure  bereitet 
worden.  **) 

Gefundene  Atomg.  d.  Eieralbumia«        Theoret.  Atomg. 

Atomge^vichte  u.  d,  Fibrins  d.  Proteins. 

n.  56050 

m.  59060] 

IV.  56820  >  55692  55295 

VI.  57680l 

Vn.  57240. 

Wenn  man  das  bisher  Angeführte  flöchtig  überlegt,  so  mufs 
man  es  wahrhaft  entmuthigend  finden ,  dafs  die  eifrigen  und 
schönen  Bestrebungen  eines  so  geschickten  Experimentators 
blofs  durch  so  schwankende  Resultate  belohnt  worden  sind.  Die 
Ursache  hiervon  ist  gewifs  ^röfstentheils  objecliv  :  jeder  Che- 


*)  PJiysiol.  Chem.  S.  304. 
**)  Ann.  d.  Pharm.  Bd.  XXXI,  S.  129. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Tharni.  LVIII.  Bd«  2.  Heft.  10 
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miker  kennt  das  aufserordentlich  Schwierige  in  der  Untersuchung 
der  eiweifsartigen  Körper ,  die ,  als  Gruppe  betrachtet,  in  der 
ganzen  Kette  der  chemischen  Verbindungen  vielleicht  zu  den  am 
allerschärfeten  charakterisirten  gehören,  die  aber  durch  einen 
beharrlichen  Amorphismus,  durch  eine  noch  im  Dunkeln  liegende 
Wandelbarkeit  ihrer  Eigenschaften,  die  bisherigen  Bemühungen^ 
die  einzelnen  Glieder  dieser  Gruppe  genau  zu  bestimmen,  ent- 
kräftet haben. 

Die  grofsöH  Abweichungen,  die  wir  bei  Berechnung  von 
zwei  Mulder'schen  Analysen  dner  und  derselben  Substanz  in 
der  Atomzahl  der  Elemente  finden ,  und  der  hieraus  nothwendig 
entspringende  Widerspruch  zwischen  theoretischer  und  wirklich 
gefundener  Formel,  —  Alles  dieses  hat  seinen  Grund  lediglich 
in  einer  mangelhaften  quantitativen  Bestimmung  des  Schwefels  *}. 
Es  wäre  die  gröfste  Ungerechtigkeit  von  der  Welt,  wenn  man, 
sich  mit  den  oben  hervorgehobenen  Differenzen  begnügend,  die 
Ursache  dieser  Differenzen  in  einer  Ungenauigkeit  der  Mulder- 
^hen  Elementaranalysen  überhaupt  voraussetzen  wollte.  Man 
werfe  einen  Blick  auf  die  von  Hrn.  Mulder  gefundenen  Zahlen, 
und  man  wird  sich  überzeugen,  dafs,  läfst  man  den  Schwefel 
aufser  Acht,  seine  Analysen  sicherlich  zu  den  besten  gehören, 
welche  die  organische  Chemie  aufzuweisen  hat.  ßtoFs  in  Bezug 
auf  den  Schwefel  stimmen  die  Analysen  des  Hrn.  Mulder  in 
der  That  sehr  wenig  überein,  denn  sie  geben  z.  B,  beim  Pfian- 
zenleim  für  eine  und  dieselbe  Quantität  dieses  Körpers  ein  Mal 
57  Th.   Schwefel,    das    andere   Mal    62   Th.,    während   Hrn. 


*)  Ich  führe  den  Phosphor  defswegen  nicht  immer  mit  an,  weil 
1>  blofs  der  Schwefel  in  allen  von  Hrn.  Mulder  formulirten  Pro- 
teinverbindungen  enthalten  ist;  \veil  2)  nach  Hrn.  Mtilder's  For- 
meln der  Schwefel  fast  in  allen  diesen  Verbindungen  in  der  klein- 
sten Atomenzahl  vorkommt  und  weil  3)  Alles,  was  Schwefel  enthält, 
kein  Protein  ist,  —  und  dieses  ist  für  den  Zweck  dieser  Bemerkun- 
gen ausreichend. 
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Molders  Theorie  72  Th.  verlangt  Solche  Differenasen  siAd, 
als  in  der  ersten  Zahl  vorkommend ,  schon  an  und  fiir  sich 

«ehr  bedeutend,  üben  aber  dnen  um  ^lo  grödseren  EinfluTs  auf 

* 

die  Formel  der  sogenannten  Proteinverbindongen  aus,  als  der 
Schwefel  in  diesen  Körpern  nach  Hrn.  Mulder  blofs  in  Tau-^ 
yendtein  vorkommt.  Da  nun  aber,  trotz  der  aus  dem  eben  an* 
^geführten  Beispiele  sichtbaren  Unzuverlässigkeit  von  Hrn.  H  u  I  d  e  r  *  s 
Schwefelbestimmungen,  die  Differenz  in  der  Schwefelquantität, 
welche  er  in  den  verschiedenen  eiweifsartigen  Körpern  gefiinden 
hat,  die  Mutter  aller  von  ihm  für  diese  Körper  mifgestellten 
Formeln  war,  und,  wie  wir  hinlänglich  gesehen  haben,  diese 
Vocmeln  nicht  ohne  Beistand  der  Willkür  zur  Welt  gefördert 
werden  konnten,  so  sieht  man  ein,  wie  wichtig  es  fiir  eine 
genauere  Kenntnifs  der  Zusammensetzung  dieser  Körper  ist,  dafs 
auch  sie  der  quantitativen  Sehwefelrevision  unterworfen  werden, 
die  seit  dem  Schicksal  der  Taurinformel  wohl  in  Bezug  auf  manche 
origanische  Substanz  zeitgemäfs  seyn  dürfte. 

Der  Schwefel  war  es  ferner,  der  in  Betracht  kam,  als  über 
die  Existent  eines  Protems  abgeurtheilt  wurde,  und  hier  erfolgte 
die  Entscheidung  schon  in  der  Instanz  der  qualitativen  Unter- 
suchung. Die  Annahme  des  Proteins  stützt  sich  in  der  Thal, 
wie  schon  einmal  bemerkt  worden  ist,  einzig  und  allein  darauf, 
dafs  man  in  dem  mit  diesem  Namen  bezeichneten  Körper  keinen 
Schwefel  fand.  Denn  abgesehen  hiervon,  findet  man,  wenn  man 
z.  B.  die  Charaktere  des  aus  Albumin  darge^ellten  Proteins  mit 
denen  des  Albumins  selbst  vergleicht,  schlechterdings  keinen 
wesentlichen  Unterschied  :  beide  Substanzen  zeigen  dieselben 
Reactionen,  beide  Substanzen  gehen  dieselben  Verbindungen  ein; 
die  proceptische  Zusammensetzung  bietet  unsicbm-e  Differenzen  dar 
und  die  von  Hrn.  Mulder  gefiindenen  Atomgewichte  lassen 
sich  auf  das  Atbomin  mit  geringerer  Correction  beziehen,  als 
auf  das  Proteip.  Dafs  man  in  diesem  Falle,  bei  Beibehaltung 
von   Hrn.  Muiders    Angaben,    annehmen    mufste,    dafs    sich 

10* 
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^400  H«2o  Nioo  Oito  SP  mit  10  SOs  verbindet,  wäre  nicht  un- 
gewöhnlicher, als  die  Annahme,  daf$  sich  15  At.  Protein 
(=iCeoo  H9S0  Ni5o  Ol, «3  mit  1  At  Schwefel  zuKrystaltin  ver- 
einiijren.  Hr.  Mulder  wenigstens  unterstützt  die  Möglichkeit 
einer  chemischen  Constitution,  wie  die  letztere,  durch  ein  Ana« 
logon,  welches  der  Alaun  darbietet,  von  dem  1  Aeq.  24  Aeq. 
Krystallwasser  enthalt  *).  —  Die  24  Aeq.  Wasser  wtegen  nun 
freilich  noch  nicht  Vso  von  dem,  was  das  Gewicht  der  15  Aeq. 
Protein  beträgt! 

Wie  dem  auch  seyn  mag,  so  viel  ist  klar,  dafs  die  Frage 
nach  der  Nichtschwefelhaltigkeit  des  Proteins  die  Lebensfrage 
für  dasselbe  ist;  jnil  ein^  verneinenden  Antwort  hört  das  Pro^ 
tein  auf,  einen  Leib  zu  haben,  wird  zu  einem  Geschöpfe  der 
Speculation  und  das  ganze  Gebäude  der  Froteiatbeorie  muts 
alsdann  in  sich  selbst  zerfallen. 

Wir  wollen  jetzt  diese  wichtige  Frage  berühren. 

Zuvörderst  müssen  hier  einige  Worte  über  die  Theorie  des 
Vorganges,  welcher  die  Isolirung  des  Proteins  bedingen  soll, 
vorausgeschickt  werden.  Man  hat  angenommen,  dafs  bei  Be- 
handlung von  Fibrin  und  Albumin  mit  Kalilauge  ^  der  Phosphor 
als  phosphorsaures  Kali  und  der  Schwefel  ab?  Schwefelkaliun» 
erhalten  werde.  Soll  dieses  durch  einen  blofsen  Austausch  von 
Elementen  der  in  der  alkalischen  Lösung  befindlichen  Substanzen 
geschehen,  so  ist  es  nöthig,  dafs  für  je  zwei  Atome  Phosphor 
5  Atome  Schwefel  aus  dem  eiweifsartigen  Körper  austreten, 
um,  durch  Bildung  von  Schwefelkalium  ^  die  zur  Entstehung  der 
Phosphorsäure  erforderlichen  5  Atome  Sauerstoff  zu^lirfern.  Da 
nun  aber  nach  Hrn.  Mulder  keine  einzige  Proteinverbindung 
Ss  P2,  sondern  entweder  SP,  oder  Sa  P  0"  2  At.  also  Si  P«, 
oder  S4  ?{)  enthält,  so  mufs,  wenn  man  nicht  den  Sauerstoff 
der  Atmosphäre  in's  Spiel  zieht,  Wasser  zersetzt  werden,  weil 


*)  rhys.  Chem.  S.  316. 
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sonst,  aus  Mangel  an  Sauerstoff,  keine  Phosphorsäure  gebildet 
'werden  könnte;  es  müfste  sich  also  Wasserstoffgas  entwickeln, 
—  eine  Erscheinung,  die,  so  weit  wir  wissen ,  bei  der  Berei- 
lang  des  Proteins  nicht  stattfindet 

Bei  der  Abscheidung  des  Proteins  aus  Albumin  und  Fibrin 
ISfst  sich  noch  immer  leichter  ein  Erklarungsmoment  vorweisen, 
nämlich  eine  mögliche  Oxydation  des  Phosphors  auf  Kosten  des 
Sauerstoffs  der  atmosphärischen  Luft;  es  ist  aber  schwer  einzu- 
sehen, wie  Hr.  Mulder  sein  Protein  aus  den  phosphorfreien 
Proteinverbindungen  (Casein,  Krystallin,  Pflanzenleim)  gewinnen 
konnte.  Da  diese  Verbindungen,  nach  Hrn.  Mulder,  blofs  aus 
Schwefel  und  Protein  bestehen,  so  ist  es  zur  Abscheidung  des 
letztern  nöthig,  dafs  man  den  Schwefel  entferne,  ohne  dem 
Protein  etwas  zu  nehmen  oder  zuzufügen.  Die  Möglichkeit 
hiervon  ist  auf  dem  Wege^  auf  welchem  Hn  Mulder  sein 
Protein  erhält,  sehr  zweifelhaft.  Wenn  Kali  dem  eiweifsartigen 
Körper  den  Schwefel  dadurch  entzieht,  dafs  es  sich  in  Schwe- 
felkaiium  verwandelt,  so  giebt  natürlich  jedes  Atom  Kali  1  Atom 
Sauerstoff  ab. ,  Wo  bleibt  nun  dieser  Sauerstoff?  Er  mufs  ent- 
weder in  die  Luft  entweichen,  oder  er  tritt  an  die  orga- 
nische Substanz,  vertritt  den  ausgeschiedenen  Schwefel.  Das 
Erste  wäre  äufserst  paradox  und  im  letzeren  Falle  wäre  der 
durch  Essigsäure  entstehende  Niederschlag  nicht  der  von  Hrn. 
Mulder  angenommene  Grundstoff,  nicht  Protein,  sondern  Casein 
u.  s.  w.,  in  welchem  der  Schwefel  durch  Sauerstoff  ersetzt  wäre; 
der  Niederschlag  wäre  also  Protein  +  Sauerstoff.  —  Es  dürfte 
hierüber  vielleicht  nur  dann  ein  Zweifel  herrschen,  wenn  nach- 
gewiesen wäre,  dafs  bei  der  Darstellung  des  Proteins  aller 
Sauerstoff  des  in  Schwefelkalium  übergeführten  Kalis  zur  Bildung 
einer  Säure  des  Schwefels,  die  von  dem  überschüssigen  Alkali 
aufgenommen  würde,  verwandt  werde. 

Es  ist  zuletzt  eine  von  allen  Chemikern,  die  sich  mit  diesen 
Versuchen  beschäftigt  haben,  gemachte  unbestreitbare  Erfahrung 
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dars  Albumin  und  Fibrin  in  kaaslischem  Alkali  nicht  lösbar  sind 
ohne  eine  Entwickelong  von  Ammoniak^  selbst  Hr.  Mulder 
giebt  diese  Beobachtung  zu,  wiewohl  ohne  sie  zu  erklären« 
Dieses  Ammoniak  stammt  von  den  Blutbestandtheijen  und  so 
wenig  es  auch  betragt ,  so  mufs  aus  seiner  Bildung  geschlossen 
werden,  dafs  der  in  Kali  gelöste  Stoff  aufgehört  hat,  identisch 
in  deiner  Zusammensetzung  mit  dem  Fibrin  und  Albumin  za 
seyn. 

Nach  dem  eben  Bemerkten  läfst  uns  also  die  Prote¥ntheorie 
über  einen  ihrer  Hauptsätze  im  Dunkeln. 

Gehen  wir  jetzt  zur  bolirung  des  Protelfns,  als  einer  Er- 
(ahrungssdche,  über. 

»Es  kann,  sagt  Mulder  *},  in  diesem  Augenblicke  nicht 
die  Bede  davon  seyn,  ob  das  Protein  als  solches  mit  Phosphor 
und  Schwefel  verbunden  ist,  oder  ob  die  Bestandtheile  desselben 
Phosphor  und  Schwefel  getrennt  aufnehmen :  Protein  ist  eben  so,  wie 
Amygdalin,  ein  complexer  Stoff,  welcher  aus  verschiedenen 
andern  zusammengesetzt  ist;  eine  solche  Vertheilung  von  Schwefel 
und  Phosphor  zwischen  seinen  Bestandtheilen  ist  also  nicht  un- 
möglich ;  aber  es  steht  fest  : 

1}  dafs  Protein  ohne  Schwefel  und  Phosphor  bestehen 
kaum; 

23  dafs  in  einigen  Verbindungen  iO  At*  Protein  mit  PS, 
in  andern  mit  PS^  und  endlich  noch  in  andern  iO  und  iS  Äi, 
Protein  mit  S  verbunden  sind}* 

Der  Zweifel  darüber,  wie  die  Elemente  des  Proteins  in 
den  eiweifsartigen  Körpern  geordnet  sind,  Ist  ein  ganz  allge- 
meiner. Ein  ähnlicher  Zweifel  findet  wohl  in  Bezug  auf  alle 
chemischen  Verbindungen  zweiter  Ordnung  statt,  selbst  wenn 
sie  scheinbar  einfacher  constituirt  sind,  als  jene  Stickstoffhalti- 
gen Substanzen;  wie  man  sich  denn  z.  B.  die  Bestandtheile  des 


*)  f  hys.  Chem.  S,  316. 
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Anhydrite  theils  «ils  Schv?efelsaure  und  Kalk,  theib  als  Sulphan 
CS04^  und  Calcium  denkt.  —  Wenden  wir  uns  su  dem ,  was 
Hr.  Mulder  als  feststehend  behauptet. 

Was  die  unter  2}  angeführten  Angaben  belrifTt ,  so  habe 
ich  schon  vorhin  auseinander  zu  setzen  gesucht,  welchen  Grad 
von  Haltbarkeit  die  Beweise  für  die  Richtigkeit  jener  Formeln 
haben;  hier  soll  daher  die  unter  13  enthaltene  Annahme  des 
Hrn.  Mulder  besprochen  werden,  nach  welcher  das  von  ihm 
äargesteHte  ProteHn  schwefelfrei  sein  soll. 

Dieser  Annahme  widersprechen  nun  die  in  dem  Laboratorium 
8U  Giefsen  gemachten  Erfahrungen. 

Hr.  Prof.  V.  L  i  e  b  i  g  hat  nämlich  gefiinden ,  dafs ,  wenn 
man  Albumin,  Casei'n  oder  Fibrin  in  mafsig  starker  Kalilauge 
löst  und  die  Lösung  bald  darauf  mit  einer  Lösung  von  Bleizucker 
vermischt,  sich  diese  Mischung  nicht  schwärzt  und  sich  folglich 
kein  Schwefelkalium  gebildet  hatte;  ferner,  dafs  Essigsaure,  zu 
dem  in  Kalilauge  gelösten  Albumin  u.  s.  w.  zugesetzt,  keinen 
Schwefelwasserstoff  entwickelt  und  dafs^  wenn  man  den  durch  Es^ 
sigsäure  erzeugten  und  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Kalilauge 
kocht  und  dann  Bleizuckerlösung  zutröpfelt ,  man  eine  sehr  starke 
Reaction  auf  Schwefelkalium  erhält;"').  Er  forderte  mich  auf, 
mich  mit  diesem  Gegenstande  zu  beschäftigen.  Umstände  nöthi- 
gen  mich,  diese  Untersuchung,  welche  ich  unter  seiner  Leitung 
begonnen  habe,  für  einige  Zeit  zu  unterbrechen;  ich  halte  aber 
die  Mittheilung  nachstehender  Präliminarversuche  wenigstens  in 
so  fern  schon  jetzt  für  angemessen,  als  dadurch  Veranlassung 
zu  einer  baldigem  Wiederholung  derselben  und  zu  weiteren 
Forschungen  in  dieser  Richtung  gegeben  werden  kann. 

Um  Zweideutigkeiten  zu  beseitigen  und  Wiederholungen 
zu  vermeiden ,  werde  ich  zuerst  angeben ,  wie  die  bei  meinen 
Versuchen    angewandten  Substanzen    erhalten  worden    waren; 


*)  Ann.  dftr  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  LVII.  S.  132. 
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ferner,  welche  Concentration  das  Alkali  hatte^  mit  dem  die  Dar- 
stellung eines  schwefelfrden  Proteins  versucht  und  endlich,-  auf 
weiche  Weise  auf  Schwefel  geprüft  wurde. 

Gewinnung  der  zur  Protembereünng  besimmien  Substanzen^ 

Zu  meinen  Versuchen  nahm  ich  Eieralbumin,  Casein  und 
Fibrin. 

Das  Albumin  wurde  erhalten,  indem  man  Hühnereiweifs  mil 
destillirten Wasser  anrührte,  dann  etwas  Salzsäure  C2—3  Tropfen  auf 
jedes  Ei}  zusetzte,  nach  Ablagerung  des  Zellstoffs  durch  Papier 
fiitrirte,  das  Filtrat  durch  absoluten  Alkohol  fällte  und  den  Nieder* 
schlag   durch  Kochen  mit  Alkohol  und  Aether  vom  Fett  befreite. 

Zur  Darstellung  des  Casei'ns  wurde  frisch  geronnener  und 
mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschener  Käse  in  einer  sehr 
schwachen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gelöst,  bis  zum 
Sieden  erhitzt  und  die  Lösung  bis  zur  Abscheidung  des  Rahms 
ruhig  stehen  gelassen.  Nach  Entfernung  des  Rahms  wurde 
die  durchgeseihte  Lösung  durch  Essigsäure  präcipitirt;  der 
Niederschlag  wurde  so  lange  mit  heifsem  destillirten  Wasser 
ausgeknetet,  als  das  letztere  noch  trübe  abflofs  und  alsdann  mil 
Alkohol  und  Aether  ausgekocht. 

Das  Fibrin,  durch  Schlagen  von  Ochsenblut  gewonnen, 
wurde  erst  durch  Waschen  mit  W^asser  vom  Farbstoff  und  dann 
durch  Alkohol  und  Aether  vom  Fett  befreit. 

Concentration  der  Kalüauge. 

Unter  starker  Kalilauge  wird  eine  Lösung  von  Kalihydrat 
in  Wasser  verstanden,  die  ein  spec.  Gew.  von  1,45  hat  und 
also  an  38  pC.  Kali  enthält. 

^    Mit  schwacher  Kalilauge  wird  im  Nachstehenden  eine  Lauge 
bozeichuet,  die  durch  Vermischen  von  1  Th.  starker  Kalilauge 
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mit  27 Va  Th.   Wasser  bereitet   wurde  und  also  an   IVs  pC 
Kali  enthielt 

Prtifving  auf  Schwefel 

1)  Die  auf  Schwefel  zu  prüfende  eiweifsartige  Substanz 
wird  in  starker  Kalilauge  gelöst^  oder,  wenn  sie  sich  schon  in 
Lösung  befindet^  mit  so  viel  Lauge  vermischt^  dafs  nach  Zusatz 
einiger  Tropfen  Bleiessig  oder  Bleizuckerlösung  kein  bleibender 
weifser  Niederschlag  entsteht;  nach  Zusatz  der  Bleilösung  wird 
die  Flüssigkeit  gekocht,  wobei  die  durch  Schwefelblei  entstehende 
Färbung  den  Schwefel  anzeigt. 

Es  mufs  bemerkt  werden,  dafs,  da  die  alkalischen  Lösungen 
der  eiwcifsartigen  Körper  sich  beim  Kochen  auch  ohne  Zusatz 
von  Blei  bräunen,  in  zweifelhaften  Fällen  stets  auf  folgende  Art 
verfahren  werden  mufs.  Die  alkalische  Lösung  der  zu  prüfen- 
den Substanz  wird  in  zwei  gleiche  Theile  getheilt  und  ein  jeder 
dieser  Theile  in  ein  besonderes  Probirröhrchen  gegossen  {^Avd 
Probirröhrchen  müssen  eine  gleiche  Weite  haben};  hierauf  wird 
blofs  in  das  eine  Röhrchen  Bleilösung  getröpfelt  und  beide 
Röhrchen  alsdann  über  einer  und  derselben  Flamme  und  während 
derselben  Zeit  erhitzt.  Nach  hinlänglichem  Kochen  vergleicht 
man  nur  die  Farbe  der  in  beiden  Röhrchen  befindlichen  Flüssig- 
keiten und  läfst  sie  nach  der  Hand  auch  wohl  noch  einige  Zeit 
ruhig  stehen^  wo  man  dann,  enthielt  die  Substanz  Schwefel,  in 
der  bleihaltigen  Flüssigkeit  oft  einen  Bodensatz  von  Schwefel- 
blei bemerkt. 

Es  ist  diese  vergleichende  Verfahrungsweise  in  den  Fällen, 
wo  die  Substanz  sehr  wenig  Schwefel  enthält,  unerläfsUch, 
weü  man  sonst  leicht  zu  einem  irrigen  Schlüsse  verleitet  wird. 

Diese  Probe  werden  wir  die  Schwefelprobe  auf  nassem 
Wege  nennen. 

2)  Noch  empfindlicher  und  in  den  Fällen,   wo  die  Probe 
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auf  nassem  Wege    in  Zweifel  laCst,    stets  anzuwenden^    ist 

folgende. 

Man  erhitzt  in  einem  Probiiröhrchen  etwas  von  der  auf 
Schwefel  zu  prüfenden  Substanz  mit  einem  Stückchen  Kalihydrat 
bis  zur  Zersetzung  der  Substanz;  alsdann  giefst  man  etwas  Salz- 
säure Cdie  natürlich  von  Salpetersäure  vollkommen  frei  sein 
mufs3  hinzu  und  bedeckt  das  Röhrchen  mit  einem  Stück  Lösch- 
,  papier,  welches  mit  Bleilösung  getränkt  ist.  Ist  Schwefel  in 
der  Substanz  Enthalten,  so  wird  das  Bleipapier  durch  den  sich 
entwickelnden  Schwefelwasserstoff  gefärbt. 

Das  Schmelzen  der  Substanz  mit  Kalihydrat  darf  übrigens 
nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden ,  weil ,  wenn  man  z.  B.  bis 
zum  vollkommenen  Weifswerden  der  Masse  erhitzt,  man  zu- 
weilen die  Reaction  nicht  bekommt^  wenngleich  die  Substanz 
schwefelhaltig  ist  (Oxydation  des  Schwefels). 

Versuche^  das  Protem  darsmstellen. 

In  seiner  »physiologischen  Chemie''  *J  giebt  Hr.  Mulder 
die  Bereitung  des  Proteins  folgendermafsen  an  : 

Man  erhält  das  Protein  in  Form  von  Flocken,  wenn  man 
gekochtes  Eiweifs  in  verdünntem  Alkali  auflöst  und  letzteres 
durch  eine  Säure  neutralisirt.  Ebenso  stellt  man  es  ausGetreide- 
roehl  dar,  indem  man  es  durch  Auskneten  unter  Wasser  vom 
Amylum  befreit ,  in  verdünnter  Lauge  auflöst  und  durch  eine 
Säure  fällt*. 

Wenn  Hr.  Mulder  unter  dem  blofsen  ,, Auflösen^  in 
schwacher  Lauge  ein  Auflösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
versteht,  so  ist  schon  vorhin  erwähnt  worden,  dafs  Hr.  Prof. 
V.  Lieb  ig  gezeigt  hat,  dafs,  wenn  man  Albumin  in  schwacher 
Kalilauge  löst  und  darauf  Bleilösung  zusetzt,  man  keine  Reaction 
auf  Schwefelkalium  bemerkt,  und  dafs  der  in  einer  solchen  Lö- 

•)  s.  130.    . 
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sang  durch  Essig^säure  entstehende  Niederschlag*  allen  Sißhwefel 
der  in  der  Kalilauge  gelöst  gewesenen  Substanz  enthält 

Ich  habe  ähnliche  Versuche,  doch  mit  dem  Unterschiede 
angestellt,  dafs  ich  gekochtes  Eiweifs  mit  starker  Kalilauge 
24  Stunden  hmdurck  bei  einer  Temperatur  von  14  -^  15^  C. 
behandelte.  Setzte  man  nach  Verlauf  dieser  Zeit  zu  der  Lösung 
eine  Auflösung  von  Bleizucker,  so  entstand  in  der  Flüssigkeit 
blofs  eine  schwache  Bräunung;  kochte  man  sie  aber,  so  wurde 
sie  ganz  schwarz  von  Schwefelblei. 

Hiernach  ist  an  eine  Entschwefelung  des  Albumins  n.  s.  w., 
d.  h.  an  eine  Gewinnung  von  Protein,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gar  nicht  zu  denken. 

Gewöhnlich  wird  aber  angegeben  ^),  dafs  man,  zur  Dar- 
stellung des  Proteins,  eine  Lösung  von  Albumin  oder  einer  an- 
dern Proteinverbindung  in  schwacher  oder  mäfsig  starker  Kali- 
lauge bis  auf  50^  C.  erwärmen ,  oder  dafs  man  das  Auflösen' 
bei  dieser  Temperatur  bewerkstelligen  müsse  und  alsdann  durch 
Essigsäure  präcipitiren.  Diese  Bereitungsart  soll  **)  von  Hrn. 
Mulder  im  ^^Natuur  en  scheid.  Archief^  Jaarg.  1S3S*',  ange- 
geben worden  seyn. 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  und  mit  Wasser  ausgewa- 
schene Niederschlag  soll  nun  ein  schwefelfreier  Körper,  das 
Protein,  seyn.  Nach  Hrn.  Mulder  *♦*)  soll  nämlich  hierbei 
den  eiweifsartigen  Substanzen  aller  Schwefel  entzogen  werden. 


*)  Berzelius,  Lehrb.  3te  Aufl.  Bd.  DC.  S.  25.  —  Dumas,  traite  de 
chim.  T.  VIL  p.  437.  —  Löwig,  Chem.  der  or^.  Verb.,,  2te  Aufl. 
Bd«  L  S.  504.  —  Milien,  elements  de  chim.  org.  t.  I*  p.  336,  wo 
die  Behandl.  bei  60*^  angegeben  ist. 

**)  Simon,  Handb.  der  angew.  med.  Cbem.  Ir  Th.  S.  4L 

**0  Ann.  der  Pharm.  Bd.  XXVIH.  S.  74.  Hr.  Mulder  spricht  frsiUch 
andi  an  diesem  Orte  blof«  von  einem  Auflöten  von  Albumin  u.  s.  w, 
in  schwacher  Kalilange. 
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Dieses  ist  aber  voJlkommen  ungegrundet 

Wenn  man  Albumin  aus  Hühnereiern  oder  gekochtes  Hüfa- 
nereiweifs  in  Kalilauge  löst  ^) ,  die  Lösung  bis  auf  50^  C. 
erwärmt,  in  dieser  Temperatur  einige  Zeit,  V4,  Vi,  1,  2, 
3  Stunden,  erhalt;  alsdann  zu  einem  in  ein  Probirröhrchen  ge^ 
gossenen  Theile  der  Lösung  einen  Ueberschufs  von  Essigsaure 
setzt  und  das  Röhrchen  mit  Bleipapier  bedeckt,  so  findet  man 
das  letztere  nach  einigen  Minuten  durch  Schwefelbiei  gefärbt 
Setzt  man  zu  einem  andern  Theile  der  Lösung  ein  paar  Tropfen 
Bleilösung  **) ,  so  bemerkt  man  eine  Schwefelreaction ,  d.  h. 
die  Mischung  nimmt  eine  klar  braune  Farbe  an.  Es  unterliegt 
also  gar  keinem  Zweifel,  dafs  bei  Behandlung  von  Albumin  mit 
Kalilauge  bei  50^  C.  Schwefelkalium  gebildet  werde.  Dafs  aber 
hierbei  nichi  aller  Schwefel  als  Schwefelkalium  erhalten  werde^ 
sieht  tnan  augenblicklich^  wenn  man  die  mit  Bleilösung  versetzte 
Probe  kochi^  oder  wenn  man  einen  neuen  Theil  der  Lösung 
erst  einige  Augenblicke  kocht  und  dann  mit  Bleilösung  versetzt : 
in  beiden  Fällen  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  ganz  schwarz 
von  Schwefelblei  ist 

Da  der  erst  in  der  Siedhitze  an's  Kalium  tretende  Schwefel 
blofs  vom  Albumin  herrühren  kann  und  nicht  entschwefeltes 
Albumin  durch  Säuren  ebenfalls  gefällt  wird,  so  ist  nichts  natür- 
licher, als  anzunehmen,  dafs,  präcipitirt  man  eine  blofs  bei  50^  C. 
mit  Kalilauge  behandelte  Albumiolösung  durch  Essigsäure,  der 
Niederschlag  schwefelhaltig  seyn  mufs. 

Von  der  Richtigkeit  dieser  Annahme  kann  man  sich  leicht 


*)  Die  Versuche  sind  mit  slarker^VLnA  sciiiroc^r  Kalilauge  und  mit  Lau- 
gen, die  verschiedene  Zwischengrade  der  Concentration  besafsen, 
gemacht  worden. 

**)  Hat  man  zu  viel  Bleilösung  zugesetzt,  so  dafs  die  Flüssigkeit  dadurch 
^getrübt  wurde,  so  thut  man  gut,    wenn  man  zu   derselben  so  viel 
starke  Kalilauge  trdpfelt,  bis  sie  wieder  klar  wird,  weil  man  alsdann 
die  Farbenverschiedenheit  besser  sieht. 
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auf  eine  directe  Art  überzeugen.  Man  nehme  die  der  Temperafur 
von  50^  C.  ausgesetzt  gewesene  Lösung  des  Albumins  in  Kali- 
lauge, fälle  mit  Essigsaure,  wasche  den  Niederschlag  aus,  löse 
ihn  in  starker  Kalilauge ,  setze  Bleilösung  hinzu  und  koche,  — 
und  man  erhält  eine  so  intensive  Schwefelreaction,  als  wenn 
man  zum  Versuch  geradezu  Albumin  genommen  hätte. 

Was  bisher  vom  Albumin  gesagt  worden  ist,  gilt  auch  vom 
Casei'n  und  Fibrin ;  nur  mufs  bemerkt  werden ,  dafs  bei  den 
beiden  letzteren  Substanzen  die  Schwrfelreactiouen  weit  schwa- 
cher sind,  so  dafs  man  schon  aus  der  qualitativen  Prüfung 
schliefsen  mufs,  dafs  das  Albumin  der  Hühnereier  mehr  Schwefel 
enthält,  als  Fibrin  und  Casei'n.  Nimmt  man  z.  B.  gleiche  Quan- 
titäten von  Casei'n  und  von  dem  Körper,  der  nach  Hrn.  Mul- 
ders Vorschrift  zur  Proteinbereitung  aus  Eieralbumin  erhalten 
wird,  unterwirft  sie,  jedes  in  einem  besonderen  Röhrchen,  der 
nassen  Schwefelprobe  und  vergleicht  alsdann  die  Farbe  der  in 
beiden  Röhrchan  befindlichen  Flüssigkeiten,  so  wird  man  finden, 
dafs,  während  die  Lösung  des  sogenannten  Proteins  vonSchwe- 
fdblei  stark  geschwärzt  ist,  die  des  Caseins  blofs  braun  aus- 
sieht 

Um  zu  erfahren,  bei  welcher  Temperatur  wohl  die  von  Hrn. 
Mulder  angenommene  Entschwefelung  durch  Kalilauge  vor  sich 
gehe,  habe  ich  Lösungen  von  Eieralbumin  in  Kalilauge  von 
50^  C.  bis  102^  C.  erhitzt  und  nach  jeder  Temperaturerhöhung 
um  5^  C.  der  Schwefelprobe  unterworfen,  nachdem  ich  die 
Lösung  15 — 25  Minuten  in  der  jedesmaligen  Temperatur  erhal- 
ten hatte.  Es  hat  sich  hierbei  gezeigt,  dafs  die  Intensität  der 
Schwefelreaction,  d.  h.  die  Menge  des  gebildeten  Schwefelka- 
liums, der  Temperatur  propoctional  ist,  die  Menge  des  durch 
Essigsäure  entstehenden  und  die  äufseren  Eigenschaften  des 
sogenannten  Proteins  oder  Albumins  zeigenden  Niederschlags 
hingegen  im  umgekehrten  Verhältnifs  zur  Temperatur  steht  und 
dafs    mithin,   sobald   sich   die  Schwefelreaction  durch  ferneres 
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Brhitxea  niobt  inebr  verstärkt,  oder,  was  dasselbe  ist,  sobald 
aller  Scbvrefel  in  Schwefelkalium  verwandelt  ist,  man  auch 
keinen  prote'inarligea  Niederschlag  mehr  erhalt''^}  Femer  babe 
ich  bei  diesen  Versnchen  gefmiden,  dafs  die  Entschwefelnng 
nicht  vor  der  Siedhitze  erfolgte  :  die  bei  80^90^  C.  behandeU 
ten  Lösungen  lieferten,  mit  Essigsäure  gesattigt,  Niederschlage, 
welche  noch  immer  eine  Reaction  auf  Schwefel  gaben.  Selbst 
in  der  Siedhitze  findet  che  scheinbare  (durch  die  nasse  Schwe- 
felprobe ^  bestimmftej  Entschwefelung  erst  nach  einige  Zeit, 
deren  Dauer  von  der  Concentration  der  Lauge  abhängen  mag, 
statt. 

Da  nun  durch  blofses  Behandeln  mit  Kalilauge  kein  Protein 
erhalten  werden  konnte,  so  wurden  andere  Wege  zur  Errekhong 
dieses  Zweckes  versucht.  Es  wurde  in  Kalilauge  gelöstes  Al- 
bumin mit  Sahniak  erhitzt,  —  und  das,  was  hierdurch  bewirkt 
werden  sollte,  geschah  in  der  Tbti  :  es  entwickelte  sich  Schwe* 
felammoniun) ,  aber  auch  dun;h  mehrstündiges  Kochen  gelang  es 
nichts  den  Schwefel  ganz  zu  entfernen.  '^'''3 

In  der  Voraussetzung,  dafs  auch  sehr  verdünnte  Laugen  im 
Stande  seyn  könnten,  dem  Albumin  den  Schwefel  zu  entziehen 
und  dafs  bei  Anwendung  derselben  in  höherer  Temperatur  nicht 
so  leicht  eine  mögliche  Zersetzung  des  Proteüns  vor  sich  gehen 
würde,  als  bei  Anwendung  ooncentrirterer  Kalilauge,  verfahr  ich 
auf  fdgende  Art    Frisch  bereitetes,  fein  zeröieiltes  Albumin 


*)  Wir  werden  Bpftter  sehen ,  wodurch  sich  die  nach  der  Emschwele- 

lung  durch  Essigsäure  entstehenden  Niederschläge  vom  sogenannten 
Protetn  unterscheiden. 

**)  Die  durch  Essigsäure  entstehenden  I'^ederschläge  entwickelten  nfim- 
lieh,  wenn  man  sie  mit  Aeukali  schmolz  und  eine  Säure  BBsetoteii 
noch  immer  etwas  Schwefelwasserstoff. 

*^*)  Die  nun  folgenden  Versuche  sind  alle  nach  der  Veröffentlichung  der 
von  Hm.  Prof«  v.  Lieb  ig  über  meine  Arbeit  gegebenen  Notiz  ^Ann. 
d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LVII,  S.  133)  gemacht  worden. 
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wurde  mit  vielem  Wasser  vermischt  ond  ^&r  Miscbung,  ndt 
Unterbrechungen,  während  weicher  die  Flussig^dt  bewegt  wurde, 
SQ  viel  Kalilaug«  zugesetzt,  als  hinreichte,  um  das  Albumin  zu 
lösen.  Hierauf  wurde  noch  etwas  Kalibuge  zugetropfelt  und  die 
Losung  alsdann  so  lange  erhitzt,  bis  die  Schwefelreaction  sich 
nicht  mehr  verstärkte*  Jetzt  wurde  Wismuthoxydhydrat  oder 
feinzertheiltes  metallisches  Silber  (durch  ReducticHi  von  Chlor^ 
sMfoer  mittelst  Zink  bereitet)  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  noch- 
mals und  zwar  so  lange  unter  ötterem  Bewegen  derselben 
erhitzt,  bis  eine  abfihrirte  Probe,  mit  starke  Kalilauge  und 
Bleioxyd  gekocht^  keine  Reaction  auf  Schwefel  mehr  zeigte. 

Sowohl  durch  Wismnthoxycttiydnit,  als  auch  durch  metalli* 
45ches  Silber,  gebt  auf  diese  Art  die  Entschwefelung  sehr  leicht 
vor  sich;  sie  ist  in  der  Regel  in  einigen  Minuten  vollendet  und 
»an  braucht  von  den  metallischen  Pulvern  nur  sehr  geringe 
Mengen  zuzusetzen.  Das  SUberpulver  setzt  sich  schneller  ab 
und  lafst  sich  teichter  «bfiltriren;  ich  habe  es  daher  vorzugs- 
weise gebraucht 

Setzt  man  der  auf  die  so  eben  beschriebene  Art  entschwe- 
felten kalinischen  Lösung  so  viel  Essigsäure  zu;  dafs  die  Flüssig- 
keit schwach  sauer  reagirt^  so  erhalt  man  eineo  weifsen  Nieder- 
schlag. Giefst  man  einen  Theil  der  Flüssigkeit  sammt  dem  in 
derselben  suspendirten  Niederschlage  in  ein  Probirröhrchen  und 
setzt  Alkohol  hinzu,  so  lost  sich  Alles  wieder  auf.  Ein  grofser 
Ueberschufs  von  Alkohol  bewirkt  in  der  Flüssigkeit  wieder  eine 
Trübung. .  Dieser  letztere  Umstand  wird  in  den  Eigenschaften 
eines  zweiten,  unten  zu  erwähnenden  und  in  der  Flüssigkeit  mit 
enthaltenen  Entschwefelungsproductes  des  Albumins  seine  Erklä- 
rung finden. 

Sammelt  man  den  durch  Essigsäure  hervorgebrachten  Nie- 
derschlag auf  einem  Filter  und  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus,  so 
erhält  man  einen  Körper,  der  an  der  Luft  zu  einer  durchsich-» 
tigen^  dunkelgelbea,  leichlzorreiblichen  Masse  eintrocknet.  Dieser 


160  LaikowMki,  mber  die  FroCeMbeorJe. 

Körptf  IM  sich  setbsl  in  riedenden  Wasser  ndA  auf  und 
sebwimmt  wie  gesdunolzen  auf  der  Oberfläche  desselben,  wobei 
er  seine  Diirchsichti||rkeit  verUiHrt;  diese  erscheint  aber  nadi  dem 
Austrocfaien  wieder.  In  absolotem  Alkohol  ist  er  nidit  lödidi  ^* 

Dampft  man  die  Yon  dem  eben  besprochenen,  durch  Essig* 
saore  gefällten  Körper  abfilbrirte  Flüssigkeit  bis  »ir  Sympcon-^ 
fflstenz  ein  und  Yermischt  sie  dann  mit  einem  Uebermaals  von 
Alkohol  Cdiirch  wenig  Alkohol  entsteht  keine  Trubong},  so  er* 
hält  man  einen  zweiten  Körper,  der  sich  auch  in  Gestalt  eines 
weifsen  Niederschlages  abscheidet.  Dieser  Körper  gleicht  in 
seinem  aofseren  Ansehen  dem  durch  Essigsaure  abgeschiedenen, 
unterscheidet  sich  aber  von  demselben,  abgesehen  davon,  dafs 
er  durch  jene  Saure  nicht  ge&Ut  wurde,  hinlänglich  dadnrchf 
dafs  er  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist 

Hier  folgen  jetzt  noch  ein  paar  Versuche,  die  ich  über  die 
Entschwefelung  ^es  Caseins  gemacht  habe. 

•Wenn  man  feinzertheiltes  Casein  in  schwacher  Kalflauge 
löst,  was  in  mafsigcr  Wärme  geschehen  mufs^,  und  die  Lösung 


*}  Bei  der  Verbrenniiiis^  mit  ffupferoxyd  gaben  0,356  Gnn.  dieses  Kör- 
pers 0,702  Grm.  Kohlensäure  und  0,192  Grm.  Wasser.  Nach  der 
Bunsen'schen  Methode  analysirt,  lieferte  dieser  Körper  auf  5,283  G.G. 
Kohlensäure  1,48  C.C.  Stickgas.  Dieses  giebt  in  100  Theilen  :  54.6 
Kohlenstoflf,  6,0  Wasserstoff,  23,9  Stickstoff  und  l5,5Saueretoff.  Auf 
die  Resultate  dieser  einzelnen  Analyse,  die  blofs  als  Probereaction 
unternommen  wurde,  ist  natürlich  nichts  zu  geben.  Auch  ist  es  mög- 
lich, dafs  der  Stickstoffgehalt  viel  gröfser  ausgefallen  ist. 
•♦;  Es  ist  nämlich  für  die  Ausbeute  von  Wichtigkeit,  dafs  wenn  das  Ca- 
sein aus  festen,  zusammengetrockneten  Stücken  besteht,  man  es  erst 
fein  zerreibe  und  die  Flüssigkeit  nicht  eher  zum  Kochen  bringe,  als 
bis  das  Casein  vollständig  gelöst  ist.  Im  entgegengesetzten  Falle 
mufs  man,  wegen  der  Langsamkeit,  mit  welcher  sich  die  gröberen 
Caseinstücke  lösen,  oft  so  lange  kochen,  dafs  man  entweder  nur  sehr 
wenig,  oder  gar  nichts  von  dem  zu  bereitenden  Entschwefelungs- 
producte  erhält.  Im  letzteren  Falle  zeigt  dann  die  Flüssigkeit,  wenn 
man  sie  mit  starker  Kalilauge  und  Bleilösung  kocht ,    oft  gar  keine 
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so  lange  erhitzt,  bis  der  in  etna"  heißten  Probe  durch  Essigsaure 
hervorgebrachte  Niederschlag  harzäbnlich  geschmolzen  erscheint 
und  sich  bei  Zusatz  von  Alkohol  wieder  löst;  wenn  man  dann 
die  ursprüngliche  heifse  *')  Lösung  mit  Essigsäure  schwach  über-^ 
sattigt,  so  scheidet  sich  ein  (je  nach  der  Sorgfalt,  mit  welcher 
man  operirtej  weifser  oder  gelblicher,  zäher  Körper  ab,  der  an 
der  Luft  zu  einer  gelbbraunen ,  durchsichtigen  Hasse  erhärtet, 
weiche  dem  Gallenharze  sehr  ähnlich  aussieht.  Dieser  Körper 
ist  in  Wasser  löslich  und  wird  durch  Säuren  daraus  präcipitirti 
Kocht  man  ihn  mit  Alkohol,  was  zur  Entfernung  des  essigsauren 
Kalis  nöthig  ist,  so  zergeht  er  ganz  und  man  erhält  eine  mol- 
kenähnliche Lösung,  aus  der  sich  aber  der  Körper  beim  Erkalten 
gleich  wieder  ausscheidet. 

In  Barytwasser  fst  dieser  Körper  leicht  und  vollständig  lös-> 
lieb,  und  man  kann  ihn  auf  diesem  Wege  in  zwei  unterschied- 
dene  Verbindungen  spalten.  Man  löst  ihn  hierzu  durch  Kochen 
in  Barytwasser  und  leitet  durch  die  noch  heifse  Lösung  so  lange 
einen  Strom  von  (durch  doppelt  kohlensaures  Natron  gewasche« 
ner3  Kohlensäure,  als  noch  Fällung  von  kohlensaurem  Baryt  Statt 
findet  Man  giefst  alsdann  die  Flüssigkeit  vom  Niederschlage  ab, 
erhitzt  sie  zum  Sieden,  filtrirt  den  hierbei  noch  abgeschiedenen 
kohlensauren  Baryt  ab  und  bringt  das  Filtrat  in  einer  Schale 
aufs  Wasserbad.  Während  des  Abdampfens,  besonders  während 
der  ersten  Hälfte  desselben,  scheiden  sich  nun  KrystHllhäutchen 
aas.    Sobald  sich  nichts  mehr  ausscheidet,  sieht  man  die  Kry* 


Reaction  auf  Schwefel  mehr,  wenn  gleich  das  Casefn,   welche«  man 
zum  Versuche  nahm,  diese  Reaction  gab. 

*)  Fällt  man  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkaltea,  so  erhält  man  den 
Niederschlag  fein  zertheilt;  er  scheidet  sich  dann  langsam  ab  und 
klebt  an  den  ganzen  Boden  des  Gefäfses  an»  Präcipitirt  man  aber 
heifs ,  so  schmilzt  der  Niederschlag  zusammen ,  schwimmt  oben  auf, 
und  man  kann  ihn  alsdann  bequem  und  ohne  allen  Verlust  aus  der 
Flüssigkeit  entfernen« 

Annnt.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LVIII^  Bd,  2.  HefU  H 
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stalle  (dto  ich,  im  Verhiilmfs  zur  an^fewandten  Sobslanz ,  rnimer 
nur  in  unbedeutender  Mengte  bekommen  konntej  ab  and  föiirt 
fort,  die  Mutterlauge  abzudampfen.  Diese  trocknet  zuletzt  zu 
einer  durohstohtigen  spröden,  meist  wie  Gerstenzncker  gelbge- 
farbten  Masse  ein,  die  sich  io  Wasser  klar  und  okne  Ruekstand 
löst,  und  aus  deren  wässerige  Losung  Basig-  und  Saizsäore  eine 
kaseartige  organische  Materie  abscheiden. 

Die  wölirend  des  Abdampfens  erhalteiiea  Krystalle  sehen 
unter  dem  Mikroscepe  warzenförm^  aas.  Für  sich  erhitzt, 
achwärzen  sie  sich  sehr  stark.  In  Wasser  und  Barytwasser  sind 
sie  sehr  wenig  od»r  gar  nicht  löslich.  Uebergiefet  man  sie  mit 
Wasser  und  setzt  dann  Salzsäure  oder  Essigsäure  hinzu,  so  schei- 
det sich  auch  hier  ein  käseähnlicner  organischer  Körper  ab  ^>. 

Sind  mui  alle  diese  Körper  schwefelfrei  oder  nicht?  —  Ich 
habe  sie  später  auTs  AUersorgfältigste  in  dies^  Hinsicht  geprüft. 
Bis  auf  den  in  der  krystailinischen  Barytverbinrhmg  enthaltenen, 
ieferten  sie,  mil  Kalihydrat  geschmolzen  und  mit  Salzsaure  über- 
gössen, alle  etwas  SchwefdwasserstofF ;  die  Menge  des  letzteren 
war  aber  so  aufserordentlich  unbedeutend,  dafs  ich  nicht  zu  be- 
haupten^ wage ,  dafs  der  auf  (fiese  Weise  entdeckte  Schwefel 
nicht  von  ein«r  fremdartigen  Beimengung  herrührte  CvieHeicht 
von  einer  Spur  unentschwefelter  Albumin-  oder  Caseifnsubstanz^. 

Ich  will  miek  hier  nicht  länger  bei  den  übrigen  Eigen- 
schaften dieser  Entschwefelungsproducte,  deren  nähere  Oiarak- 
teristik  eine  besondere  Untersuchung  erheischt ,  aafhaHen ,  da 
meine  bisherigen  Versuche  eigentlich   blofs   in  der  Absicht  und 


*)  Unter  g^e^vissen  Bedfngungen,  die  ich  nicht  anzugeben  weifs,  erhalt  man 
am  Boden  der  Abdampfschale  eine  weifse,  elastische  organische  Ma- 
terie, die  von  der  Oberfläche  der  Mutterlauge  herabsinkende  Kry- 
«taWe  einschliefst.  Um  letztere  zu  isoliren,  kocht  man  in  (fiesem  Falle 
den  Bodensatz  mit  Barytwasser  aus,  in  welchem  sich  jene  organische 
Materie  löst,  während  die  krystallinische  Barylvcrbindung  zurückbleibt. 
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mit    dem  Wunsche    unternommen   würden,     ein  s<^httefelfreies 
Protei rt  za  eriiÄÄen. 

Wenn  hier  von  schwefelfreiem  Pfotcifn  die  Hede  Kl,  sd  tt^M 
unter  dieser  Benefmung  naturlich  nicht  da^  nach  Hrn.  Mufdei^^ 
ßefeiturigsart  erhaltene  Proteen  verstanden,  ddttfl  dlesefs*  ötithält, 
wie  g^^zeijft  worden  i^t,  sehr  viel  Schwefel,  sondern  6inf  Körpef, 
def  Trägref  wäre  derjenfeen  Eigenschaften,  deren  Ge^rammthrft 
man  unter  jenemr  klas^sch  gewordenen  Namen  m  btägl'eifetf 
gewohnt  war;  denn  wenn  ein  bestimmter,  rsoKrbarer  Körper  in 
der  Natur  existirt,  so  ist  dieses  doch  g^n'z  unabhängig  von  def 
Zweckmüfsigkeft  Einer  Darstellungsmethofdef. 

Dafs  es  nicht  gelungen  sey,  einenr  solchen  Körper  darzu- 
iSteHen,  erhellt  hinreichend  daraus,  was  vorhin  über  die  von  mii^ 
erhBltenän  Entschwefelungsproducfe ,  anter  denen  kein  einzigef 
das  ProteYnideal  erreicht,  bemerkt  wofden-  ist.  Ich  will  hier  nuf 
föfgenderr  Unterschied  noch  einmal  hervörhefcen,  da  er  durch 
^me  so  leicht  zu  wiederholende  Reaction  cdnstatirt  werden  kann^. 
Löst  man  eines  jener,  durch  Kochen  mit  KaKIadge  bereitef&ri 
Entschwefelungsproducle  in  schwacher  Kalilauge,  ScMäigt  durch 
Essigsäure  nieder  trnd  setzt  afsdlann  aHmäHg  AHiohol  hinzu ,  sö 
wh*d ,  nach  Ansatz  einer  gewissen  Meng<i  Alkohol ,  def  Nieder-^  . 
schlag  wieder  verschwinden.  Diese  Eigertschaft  kommt  nun  weder 
deni  von  Hrn.  Mulder  beschriebenen,  noch  dent  nach  seiner 
Methode  bereitölert  Protein  zu.  Lösl  man  aber  rtacfe  Hrn.  Maf- 
der*s  Methode*  bereitetes  Protein  in  Kalilauge  und  hockt  hin- 
rängfich ,  so  verhält  sich  diese  gekoctWe  Lösung ,  bei  Zusatz  von 
ßösigsäure  und  AÄohof,  gerade  so  wie  die  kaliniscften  Lösungeri 
der  EnlschwefelungspTOduete,  nnd  def  in  d^r  gekochte»  PfotÄirt-* 
lösung  durch  Essigsäare  entstehende  und  bei  Ztislatz  von  Alkohol 
vefs^chwindende  Ifrederschfa(g  ist  sdhwefeffrei.  Hdtte^  man  m 
wefhfg  gekocht,  ici  Mst  sich  nfidhl  def  ganze  Niedersdilag  in 
Alkohol,  nnd  der  R&ckstand'  ist  schwefelhaltig. 

Söühen  wif  jelzr  die  Resultate  der  eben  mitgefheJRen  Ver-^ 
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suche  mit  denen  in  Einklang  zu  bringen,  die  Hr.  Hulder  bei 
seinen  Untersuchungen  fand  und  die,  als  experimentelle  Data, 
immer  von  Werth  sind,  wenn  man  nur,  durch  Erwägung  aller 
bekannten  Umstände,  ihre  Bedeutung  gehörig  erfafst 

Was  ist  nun  derjenige  Körper,  den  man  nach  dem  von 
Hm.  Hulder  angegebenen  Verfahren  unter  dem  Namen  »Protein'^ 
erhält  und  dem  man  auf  dem  Papier  eine  Zusammensetzung  bei- 
gelegt hat,  die  er  in  der  Wirklichkeit  nicht  besitzt? 

Wir  haben  gesehen,  dafs  bei  der  Behandlung  von  Albumin 
mit  Kalilauge  in  d^  Wgrme  sich  stets  schwefelfreie  oder  sebr 
schwefelarme  Producte  bilden,  die ,  bei  der  Sättigung  mit  Essig- 
säure, mit  der  noch  nicht  entschwefelten  Substanz  niederfallen 
und  von  denen  sich  nicht  alle  durch  Auswaschen  mit  Wasser 
entfernen  lassen.  Der  Niederschlag  ist  also  stets  ein  Gemenge 
von  verschiedenen  Stoffen.  Die  relative  Henge  dieser  Stoffe 
mufs  natürlich  nach  der  Concentration  der  Lauge,  nach  der  Dauer 
der  Einwirkung  und  besonders  nach  der  Temperatur,  bei  welcher 
die  Einwirkung  geschah,  verschieden  seyn.  Geschah  z.  B.  die 
Behandlung  bei  50<^  C,  so  enthält  der  Niederschlag  (das  maie- 
riette  Protein  des  Elm.  Hulder}  gröfstentheils  nur  schwefelhal- 
tige ,  die  äufseren  Eigenschaften  der  eiweifsartigen  Körper  zei- 
gende Substanzen  und  nur  wenig  von  denEntschwefelungsproducten; 
nach  einer  Behandlung  bei  70^  C.  hingegen  wird  die  in  dem 
Niederschlage  vorhandene  Quantität  dieser  Producte  schon  weil 
bedeutender  seyn.  —  Ob  jene  schwefelhaltige  die  Hauptmasse 
des  sogenannten  Proteins  ausmachende  Substanz  geradezu  Albu- 
min, oder  ein  mit  demselben  metamerer  Körper,  oder  etwas  An- 
deres ist,  —  dieses  bleibt  noch  zu  ermitteln. 

Es  ist  möglich ,  dafs  die  diesen  Niederschlag  ausmachenden 
Substanzen  eine  ahnliche  procentische  Zusammerfisetzung  haben; 
es  ist  dieses  nach  der  S.  32  angeführten  Kohlenstoff-  und  Was- 
serstoffbestimmung des  einen  Entschwefelungsproductes  sogar 
wahrscheinlich,  —  und  hieraus  wird  sich  vielleicht  mit  der  Zeit 
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der  Umstand  erklüren,  warnm  die  verschiedenen,  von  Hm.  Mul- 
der und  andern  Chemikern  ausgeführten  Elementaranalysen  dieses 
Niederschlages,  d.  h.  die  Bestimmungen  des  Kohlenstoff-,  Was- 
serstoff- und  StickstofFgehalts  desselben,  keine  sehr  beträchtlichen 
Abweichungen  darbieten.  Es  ist  zugleich  wahrscheinlich,  dafs 
diese  Substanzen  ein  verschiedenes  Atomgewicht  haben.  Zu 
dieser  Voraussetzung  kann  man  verleitet  werden,  wenn  man  die 
oben  angeführten,  von  Hm.  Mulder  als  Atomgewicht  des  Pro« 
teins  gefundenen  Zahlen  vergleicht,  und  leicht  könnte  hierin  die 
Ursache  der  geringen  Uebereinstimmung  der  Resultate  zu  suchen 
seyn,  welche  dieser  ausgezeichnete  Analytiker  erhalten  bat 

Beschhifs. 

Es  scheint  uns ,  dafs  nach  allem  dem,  was  im  Obigen  über 
die  Theorie  der  sogenannten  Prote'inverbindungen  bemerkt  wor- 
den ist,  man  nothwendig  zu  folgenden  Schlössen  gefuhrt  wird : 

1)  (btfs  die  von  Hm.  Mulder  für  die  etweifsarügen  Körper 
auf gestelUen  Formeln,  ijds  empirisch  belrachtetj  keineswegs 
annehmbar  sind,  da  sie  mit  den  Ergebnissen  der  Analyse 
nicht  übereinstimmen; 

2)  dafs  der  von  Hm.  Mulder  als  Protein  dargestellte  Körper 
sehwrfdhaltig^  d,  h.  etwas  Anderes  eis  der  von  ihm  uniter 
diesem  Namen  beschriebene  ist,  und  letzterer^  soweit  un^ 
sere  Erfahrungen  reichen,  im  isoKrten  Zustande  gar  nicht 
existirt; 

3}  dafs,  da  die  Annahme  des  von  Hm.  Mulder  unter  dem 
Namen  Protein  beschriebenen  Körpers  sich  Uofs  darauf 
gründete,  dafs  man  denselben  schwefelfrei  isoUrt  zu  haben 
glaubte^  —  der  von  Hm.  Mulder  isolirte  Körper  aber 
schwefelhaltig  und  der  von  ihm  beschriebene  nicht  isolir^ 
bar  ist  — ,  selbst  kein  Grund  vorhanden  ist,  das  Protein 
als  hypoäietischen  Grundstoff  anzunehmen; 

4}  dafs  folglich  eine  fernere  Beibehtdtung  der  von  Hm.  Mul^ 
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der  af^gengmmenen  ConstiMum  der  eiweifwrtigm  Korpa- 
etwas  rem  WiUkuHichee  icäre, 

Mögpn  diese  Bemerkungen ,  die  ihren  Grand  blob  in  dem 
Bedürfnitjse  nach  Aufschlufs  Qber  einen  der  wichtigsten  Theile 
der  organischen  Chemie  fanden,  von  Hrn.  Mplder  mit  derjenigen 
Unparteilichkeit  aufgenommen  werden,  die  Jederniaiui  in  ümi 
schätzt;  möge  er  das  Irrige  in  denselben  mit  der  Gründlichkeit 
berichtigen,  welche  man  von  ihm,  als  deni  besten  Kenner  der 
Sache^  erwarten  bi|ODi  lind  welche  ^s  Interesse  der  von  ibm 
angeregten  Frage  und  die  aphte  WissenspbafUichkeit  des  For- 
schungsyveges,  den  ihm  die  Thierchetoie  verdankt,  erbeiscben!  — 


lieber    den    Werth    verschiedener    v^etatuliischer 
Nahrungsmittel,  hergeleitet  aus  ihrem  Stickstoffgehaft ; 

von  E.  N.  Horsford. 

(Gelesen  vor  dem  Albany  Institute,  New-York,  April  1846.) 

S§it  Gay -Lussac 's  Entdeckung  dds  ^tickstafik  in  den 
Saamen  der  Pflanzen  hat  der  Begriff  vpfi  der  GrB^ruCig  der 
Thier^  einen  mehr  und  mehr  bestimmten  CliarsM^r  ipjrhaHen. 
Schon  bat  man  die  näheren  Bfstandtbeihs  d^  M^hls  duci^h  Be- 
nutzung ihrer  physikalischen  Eigepscba^en  von  ßifiander  g^itrennt. 
Kleber,  Eiweifs  und  Legumin,  Starke«  CrURuniv  iSuclier,  Pextrin 
und  Holzfaser  wurden  bekannt  und  ihre  physikalischen«  sowie 
einige  ihrer  chemischen  Eigenscbaden  *)  wi|i*d^  studil^« 

Die  Erforschung  ihrer  näheren  chemiscbeaZu^aiiHa^nsetzung 
W9r  eiu^r  spateren  Periode  vorbehaHen,  in  weloher  msn  sie 
in  9wai  Ktessen ,  in  die  stipkstoffbüHigen  und  nicht,  stickstofihaU 
tigen«  CNT^uete  und  den  interessanten  AuSschlufs  erhielt,  (tofs  die 

*)Fr*  Marcet  fand  Kleber  bestehend  aus  :  55,7  pC.  Kohlenstoff, 
22S>  pC.  Sauerstoff,  7,g  pC.  Waflsenloff  umt  I4fi  pQ.  Stickstoff. 
Sieh«  Amo^I.  d«  Cbim.  et  de  Physiq*  XXXYI,  p*  27, 
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ersteren  sow(Ai  untereinander,  als  die  letzteren  eine  auffallende 
Aehniichkeit  und  eine  fast  gleiche  Zusammensetzung  besäfsen. 

Es  ist  wohl  bekannt,  dafs  der  Arbeiter,  welcher  nur  stick*- 
stoffTreie  Nfthrung  erhält,  unfähig  ist,  sich  anzustrengen  und 
ebenso,  dafs  das  Kör|>ersy8tem ,  auch  ohne  Arbelt,  nicht  mil 
einer  solchen  unterhalten  werden  kann.  Die  Entdeckung  der 
nahezu  identischen  chemischen  Zusammensetzung  des  vegetabili- 
achen  Eiweifses,  Fibrins  nud  Kasestoffs  mit  der  in  dem 
thieriscfaen  Reiche  gefundener  correspondirender  Stoffe,  versah 
die  vorliegende  Thatsache  mit  einer  Erklärung. 

Die  Nahrung  mufs  Bestandtbeile  enthalten,  dazu  bestimmt, 
die  verbrauchte  Materie  wieder  zu  ersetzen« 

Nachdem  dieses  und  die  quantitativen  Verhältnisse  der 
Elemente  in  den  stickstoffhaltigen  Verbindungen  einmal  bekannt 
waren,  wurde  ein  Abschätzung  des  Werthes  gegebene  Arten 
von  Nahrungsmitteln  in  der  Hand  des  Chemikers  eine  verhält- 
ju&mäfsig  leichte  Au^abe. 

Die  folgende  Untersuchung,  welche  auf  Veranlassung  und 
unter  der  Leitung  des  Herrn  Prof.  v.  Lieb  ig  in  dem  Giefsener 
Laboratorium  ausgefobrt  wyrde,  hatte  die  Bestimmung  des  rela- 
tiven Nahrungswertbes  in  verschiedenen  Arten  von  vegetabiii'* 
sehen  Stoffen  zum  Zweck. 

Dieser  Wertfa  ist  von  dreierlei  Seilen  zu  betrachten. 

Die  verschiedenen  Formen  von  Nahrung,  aus  Saamen, 
Blättern  oder  Wurzeln  bereitet,  liefern  1)  stickstoffhaltige, 
2}  stiokstofffireie  Stoße  und  3)  unorganische  Salze;  ein  jeder 
dieser  ist  bestimmt,  im  thierischen  Haushalte  eine  gewisse  Rdle 
zu  spielen« 

Die  stickstoffhaltigen  Körper  bildm  Muskeln,  Nerven^  Ge- 
webe u.  s.  w.  Die  stickstofffreien  werden  mehr  oder  weniger 
IroUkommen  verbrannt  um  die  thierische  Wärme  zu  erzeugen. 
Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bilden  das  Kno- 
obensystem  und  niaeheo  20  gleicher  Zeit  im  Wesentlichen  Theile 
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eines  jeden  Or{|^anes  des  thierischen  Körpers  aus.  Ihr  Werth 
für  den  letztem  Zweck  hängt  lediglich  von  dem  Gehidt  an 
Phosphaten  ab. 

Der  Werth  der  Nahrungsstoffe  in  Bezug  auf  den  zweiten 
Zweck,  die  Wärmeerzeugung  nämlich,  steht  im  Allgemeinen  im 
umgekehrten  Verhaltnifs  zu  dem  Stickstoffgehalte. 

Der  Werth  für  den  ersten  Zweck,  für  den  Ersatz  und  das 
Wachsthum  der  organischen  Gewebe  nämlich,  war  ein  ganz 
besonderer  Gegenstand  der  unten  aufgezahlten  Bestimmungen. 

Boussingault,  dem  der  Landwirth  so  sehr  vieles  in 
Hinsicht  auf  practische  Untersuchungen  verdankt,  hat  dieses 
Feld  nicht  unbearbeitet  gelassen.  Jedermann  wird  zugeben,  dafs 
der  Werth  seiner  Nutritionsscalen  nicht  verlieren  kann  durch 
Reihen  von  sorgfaltig  ausgeführten  Analysen,  die  denselben 
Zweck  im  Auge  haben. 

Um  so  mehr  ist  hier  zu  beachten ,  dafs,  da  der  Procentge- 
halt an  Stickstoff  in  den  Körnern  u.  s.  w.  so  gering  ist,  die 
Methode  der  Herren  Varrentrapp  und  Will  zur  Bestimmung 
desselben  genauere  Resultate  geben  möchte,  als  dievonBoussin- 
gault  angewandte  Dumas'sche.  Die  folgenden  Analysen  von  ein 
und  derselben  Substanz  weichen  selten  um  mehr  als  Vio  eines 
Frocents  von  einander  ab  und  obwohl  im  Allgemeinen  meine 
Bestimmungen  und  die  des  ausgezeichneten  französischen  Che- 
mikers über  eine  und  dieselbe  Sorte  von  Nahrungsmitteln  diffe- 
riren,  so  thun  sie  diefs  nicht  mehr,  als  sich  von  der  Erzeugung 
eines  und  desselben  Vegetabils  auf  verschiedenem  Boden  er- 
warten läfst. 

Buchweizen  CPolygonum  fagopyrnm)  macht  eine  Aus- 
nahme von  dieser  Bemerkung.  In  der  Tafel  der  analytischen 
Resultate  (Boussingault  Economic  rurale  p.  438)  hal  diese 
Körnerfrucht  einen  Procentgehalt  an  Stickstoff  von  2,40,  während 
zwei  Sorten  des  gewöhnlichen  Weizens  (Triticum  vulgare} 
2,33  und  2,30  pC.  zeigen.  Buchweizenmohl  von  Wien  gab, 
wie  unten  zu  sehen  ist,  1,08  pC. 
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Buchweizenmehl  von  Polygonum  tartaricum,  von  dem  Ver- 
sachsfelde des  Hohenheimer  landwirtbschafUichen  Instituts  im 
Königreich  Würtemberg  ehalten,  gab  1,56  pC.  Stickstoff,  wah- 
rend die  Analysen  dreier  geschätzter  Weizenvarietäten,  auf  dem- 
selben Boden  gezogen ,  respectiye  2,59 ,  2,60  und  2,69  pC. 
ergaben.  In  demselben  Buchweizenmehl  wurde  später  ein  Ge- 
halt von  22,66  pC.  Hobiaser  gefunden. 

Das  Aequivalent  des  Buchweizens  nach  Boussingault 
ist  106,  wenn  das  des  Weizens  =  100.  Die  folgenden 
Analysen  geben  hierfür  die  Zahl  170  und  den  Wiener  Buch- 
weizen betreffend  die  Zahl  245. 

Prof.  V.  Lieb  ig  hatte  die  Gute,  die  Mehlsorten,  Erbsen, 
Bohnen  und  Linsen  aus  Wien  kommen  zu  lassen.  Die  Körner- 
fruchte, mit  Ausnahme  von  Reis  und  Einkorn,  erhielt  ich  aus  der 
Sammlung  des  Hohenheimer  landwirthschafllichen  Instituts  in 
Würtemberg,  da  ich  die  anerkannt  besten  Varietäten  von  den  in 
Europa  cultivirten  Cerealien  zu  erhalten  wünschte.  '  Die  Wur- 
zelgewächse sind  aus  der  Umgegend  von  Giefsen. 

Die  einzelnen  Körnerfrüchte,  Mehlsorten  und  Wurzelgewächse, 
in  dem  Zustand,  wie  ich  sie  erhielt,  wurden  bei  100  G.  ge- 
trocknet. Um  Kartoffeln,  Rüben,  Höhren  und  Kohlrüben  zu 
trocknen,  wurden  dieselben  in  dünne  Scheiben  geschnitten, 
schnell  zwischen  Uhrglasern  gewogen  und  dem  Wasserbade 
ausgesetzt. 

Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  wurde  mit 
Kupferoxyd  ausgeführt  und  gegen  das  Ende  der  Verbrennung 
Sauerstoffgas  aus  einer  Mischung  von  Kupferoxyd  mit  chlorsaurem 
Kali  darüber  geleitet.  Um  eine  voUkommne  Verbrennung  der 
Holzfaser  des  Hafers,  Buchweizens  und  der  Gerste  zu  erreichen, 
wurde  das  Kupferoxyd  in  der  Röhre  theilweise  schon  ( von 
IV2  Zollen  zu  IV2  Zollen}  mit  einer  entsprechenden  Menge 
Cnngepulverten  Chlorsäuren  Kalis  versetzt.  Die  Erfahrung  be- 
stätigt diese  Vorsichtsmafsregel. 
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Ebenso  fährte  die  horiierUge  Betsohaffenheit  der  Warzel- 
gewächse  nach  dem  Trocknen  dieselbe  Schwierigkeit  herbei« 
Es  gelang  indefs  mit  Anvireiidung  der  obigen  Vorsichtstnafisregely 
dieselbe  2u  heben. 

Die  Holzraser  wurde  auf  folprende  Weise  bestimmt.  Die  in 
dieser  Hinsicht  analysirten  Substanzen  wurden  längere  Zeit  mit 
verdünnter  Salzsäure  digerirt,  von  Zeit  za  Zeit  die  Flüssigkeit 
hinweggenommen  und  von  neuem  auf  dieselbe  Weise  behandelt. 
Dm  noch  anhängende  StofiPe  (Fett  etc.?)  zu  entfernen,  wurde 
ebenso  verdünntes  Kali  angewandt. 

Nach  zwei  Monaten  dieser  Behandlung  wurde  die  Holzfaser 
gewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Die  Epidermis  der  Hül- 
senfrüchte wurde  für  sich  allein  mit  Kali  behandelt  und  auf 
dieselbe  Weise  bestimmt. 

Um  die  Resultate  der  Analysen  in  hundert  Theilen  auszo.» 
drücken,  wurden  Kohlenstoßjp  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel 
der  stickstoffhaltigen  Stoffe  aus  dem  gefundenen  Stickstoff  be- 
rechnet ^^j  von  dem  ganzen  Gehalte  abgezogen,  so  da£s  die 
Bestandtbeiie^  welciie  der  Starke  >  dem  Gumini  und  Zucker  etc. 


{  ^  Maiders  Analyse  von  geronnenem  Biweifs,  Schedrer^s  tind  Jone^ 
Analysen  von  Legumin  und  Kleber ,  s.  Anal,  der  Chemie  u&d  Phar« 
jviacie  XXXIX  p.  360  und  Heldt*s  Analyse  des  Klebers  von  Roggen, 
8.  Anal,  der  Chemie  und  PharmacieXLV  p.  198,  differiren  so  wenig 
von  einander,  dafs  die  Formel^  nach  Mulders  Analyse  des  geron- 
Bencn  Eiwei&os  berechnet,  angewandt  werden, konnte ,  da  die  ge- 
ringen Verschiedenheiten  keinen  Einflufs  auf  die  gefundenen  Resultate 
ausüben.  Herr  Dr.  Rüling  hat  in  seinen  noch  nicht  veröffentlichten 
Versuchen,  deren  Resultat  er  die  Crfite  hatte,  mir  mitzutheiten,  für 
Kleber  1,14  pC«und  für  Legumin  0,50  pC.  Schwefel  gefunden.  Der 
Phosphorgehalt  mufste  in  der  Berechnung  der  Menge  der  stickstoff- 
haltigen Bestandtheile  vernachlSssigt  werden.  Mucin  ist  auf  dieselbe 
Weise  in  Berechnung  gebracht,  da  Analysen  von  roine»  Eiweifii 
und  Kleber  mit  denen  von  mucinhaltlgem  übereinstimniten. 


Nabrungpmttel^  hergekUet  (m$  ihrem  ßttckaofFßekoft^    Mi 

angehörten,  übrig  blieben.    Der  Sauerstoff  der  letztern  wurde 
nach  der  Formel  :  Ci«  Hi«  Oio  *)  |>erecbnet. 

WeiztenmeU  aus  Wien.    No.  i. 

I.  1,0883  Grm.  verloren  bei  100«  C.  0,937a 

II.  1,309  Grm.  der  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz  hin- 
terlaKsen  nach  dem  Einäschern  0,0091  Grm. 

III.  0,862  Grm.  der  nämlichen  hinterlassen  nach  dem  Ein- 
äschern 0,0061  Grm. 

IV.  0,3805  Grm.  der  nämlichen  gaben  mit  Kupferoyd  ver- 
brannt^ 0,6370  Grin.  Kohlensäure  und  0,2186  Orm. 
Wasser. 

V.    0,4190  Grm.  der  nämlichen  gaben  0^7020  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2580  Grm.  Wasser. 

VI.  0,3671  Grm.  der  nämlichen,  gaben  0,6189  Grm.  Kohlen- 
säure und  0^374  Grm.  Wasser. 

VII.  0,8078  Gnn.  der  nämlichen ,  gaben  mit  Natronkalk  ver- 
brannt, nach  Varrentrapp.  und  Will's  Methode  zur 
Stickstoffbestimmung  0^925  Grm.  Platiosalmiak. 

VIII.  0,8168  Grm.  der  nämlichen  gaben  mit  Natronkalk  ver- 
brannt 0,3893  Grm.  Platinsalmiak. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 


*)  Die  folgende  Reihe  der  in  den  analysirten  Substfinzen  vorwaltenden 
Stoffe  nebst  ihrer  Zuflammensetzung  rechtfertigt  diese  Art  der  Be> 
recfaoimg* 

Amylan  \ 

Dextrin  I  r     n     n 

Gummi  \  ^"  "*••  "" 

Holzfaser  (Payen)  l 
Rohrzucker  )  Cn  E^  On 

Pectinsfiiire  bei  140^  getrocknet  (Regnaalt)  Co  11.  On 

nach  Mulder  C,,  H.  Oio 
Pectin  in  4«r  VwbindmiK  nülPbO  (Frömy)  Ci.  0,  0.«. 


172   Horsfordy  Sker  dm  Werik  verschiedener  vegetabilischer 


I. 

n. 

m. 

Kohlenstoff 

45,66 

45,69 

45,97 

Wasserstoff 

6,38 

6,76 

6,96 

Stickstoff 

3,05 

2,99 

Asdie 

0,69 

0,70 

Wasser 

13,83. 

Auf  100  Theile  berechnet,  nach  der  Seite  170  angeführten 

Methode ,     geben    die    obigen  Bestimmungen     nachstehende 
Zahlen. 

(Stickstoff  3,00) 

Stickstoffhaltige    )5,lt"^?5^  *?'§?(  _  .ai. 

Bestandtheiie        \Wasserstoff  l,3i>  =  19,15 

tsestandtbeiie.       igguerstoff  4,081 

(Schwefel  0,23) 

Stickstoffireie       (Kohlenstoff  35,23) 

KndtE       iW^*^^''^*^"f  ^'39[  =  79,77 

bestandtbeile.      jg^^uerstoff  39,15) 

Asche  =    0,70 


99,62. 

Weissenmehl  aus  Wien,    Na.  2. 

I.    3,6365  Grm*  verloren  bei  100«  C.  0,4964  Grau 

IL    1,2599  Grm.  der  bei  100®  getrockneten  Substanz  hinter- 
lassen nach  dem  Einäschern  0,0084  Grm. 

m*  0,3643  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,6015  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2175  Grm.  Wasser. 

IV.  0,5429  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,9022  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2248  Grm.  Wasser. 

V.  0,8705  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,2974  Grm.  Platin 
Salmiak. 

VI.  0,698  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,2331  Grm.  Platin- 
salmiak. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 
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I.  n. 

Kohlenstoff       45,03        45,32 

Wasserstoff        6,67  6,63 

Stickstoff  2,14         2,10 

Asche  0,67 

Wasser  13,65. 

Auf  100  Theile  berechnet,  nach  der  Seite  170  angegebe- 
nen Methode,  fuhren  die  obigen  Bestimmungen  zu  nachstehenden 
Zahlen. 

!  Stickstoff  2,12) 

Kohlenstoff  7,44/ 

Wasserstoff  0,93V  =  13,53 

Sauerstoff  2,891 

Schwefel  0,15) 

o.-  1 «.  «R.  •         iKohlensloff  37,73) 

Stickstofffreie       Wasserstoff  5  72}  =  85,37 

Bestandtheile.       Jgauerstoff  4i;92( 

Asche  =    0,66 


99,56. 

Weis&enmeM  aus  Wien.    No.  3. 

l    3,5345  Grm.  verloren  bei  100<»  C.  0,4500  Grm. 
n.    4,4785  Grm.  der  bei  100<^  getrockneten  Substanz  gaben 

Asche  0,0497  Grm. 
m.    0,5545  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,9339  Gnn.  Kohlen« 

säure  und  0,3377  Grm.  Wasser. 

IV.  0,3310  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,5655  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2031  Grm.  Wasser. 

V.  0,6405  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,3514  Grm.  Platinsalmiak. 
Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Propenten  nach  : 


I. 

n. 

Kohlenstoff 

45,93 

46,59 

Wasserstoff 

6,76 

6,81 

Stickstoff 

3,44 

Asche 

1,11 

WassöP 

12,73. 
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Auf  100  Theile  wie  frubär   berechnet,  fuhren   die  obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

Stickstoff 
Stickstoffhaltige    l^oWensloff 
BestHndtheile. 


Wasserstoff      1,50>  =ir  2t,93 

Sauerstoff 

Schwefel 

o.-  1  «i  ITC  -^        (Kohlenstoff    34,97 1 
ÄS.        {wasserstoB     528    =:  78,03 

Asche  ±a   1,11 


100,09. 

TalaverceiDeisien  aus  Hokenhem. 

Triticnm  vulgare.  Diese  VarietSf  hat  groFsen  Ruf  als  ein 
vortheilhafles  Winterkorn.  Gelbe  Körner  von  mittlerer  Gröfse 
und  etwas  zusammengeschrumpft. 

10  Körner  wogen  0,3606  Grm. 
I.    2,3010  Grm.  Ycrloren  bef  iOO^  G.  0,3551  Grm. 
II.    3,980B  Gna  der  bei  lOO*  getroeknelen  Snbstaiä  gäben 

Awchm  6,1116  GrnK^ 
m.    0,2796  Grm.  der  nämlichen  gaben  0^4628  Orm.  Kohlen^ 

l^äwe  utid;  0,(672  Qtm.  Wasser. 
IV.    0,2387  Gnn.  der  flünrikjie»  gaben  0,39l&  Gmu  Kohlen- 

Bämt  uni  0,1437  firm.  Wasser. 
V.    0,6429  Grm.  der  tt^nHcheiv  gaben  0,271fl  Grau  Platin- 
nihiiak^ 

t)iei$6  enfspfechän  den  Procenfen  nach  : 

I..  It 


Kohlensfoff 

4544 

44,73 

Wasserstoff 

6,64 

5,97 

Stickstoff 

2,59 

Asche 

2,80 

Wasser 

15,43. 
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Auf  iOO  Thdie  wie  früher  berechnet,  fähren-  die  obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen* 


StickstoQ 

StickslomitWge   i^''^*^"^^?"^ 
Bestandlheila      {Wasserstoff 

'Sauerstoff 
Schwefel 


Äsche  =     2,80 


=     16,52 


100,10. 


Whüingtonischer  Weizen  aus  Hohenheim. 

Trilicum  vulgare.    Diefs  ist  eine  englische  Sorte  ton  grober 
Gute.    Gelbe  oder  weiEse  Körner  etwas  zusammengescbrampA. 

10  Körn^  wogen  0,4239  Grm. 

I.    2,6221  Grm.  verloren  bei  100»  C.  0,3653  Grm.  Wasser. 
n.    4^6567  Grm.   der    bei   lOO^'.C.   getrockneten    Substanz 

gaben  0,1460  Grm.  Asche, 
m.    0,2927  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,4?47  Grm.  Kohlensaure 

und  0,1834  Grm.  Wasser. 
IV.    0,3898  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,6377  Grm.  Kohlen- 
säure und  11^343  Grm.  Wasser. 
V.    0,5494  Grm.   der  nämlichen  gaben  0,23431  Grm.  Platin- 
Sttfaniak. 

Diese  entsprechen  den  Procenten  nach  : 

r.  IL 


Kohlenstoff 

44,23 

44,61 

Wasserstoff 

6,96 

6,67 

Stickstoff 

2,68 

Asche 

3,13 

Wasser 

13,93. 
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Auf  100  Thoile  wie  früher  berechnet ,  führen  die  obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

!  Stickstoff  2,68 

Kohlenstoff  9,40( 

Wasserstoff  1,17)  =  17,09 

Sauerstoff  S^ösf 

Schwefel  ^  0,19 

SiicksfoflTreie        iKohlenstoff    35,02^ 

r'S  JlfiL        {Wasserstoff     5,65j   =  78,58 

Bestandtheile.        |sa„erstoff      38,91» 

Asche  =    3,13 

99,80. 

Sandamierxweisen  aus  Hohenhem., 

Triticum  vulgare.  Dicke  Körner,  von  etwas  unter  mittlerer 
Gröfse  und  gesunder  Beschaffenheit  Diese  Sorte  ist  bekannt  als 
eine  der  besten  in  Deutschland. 

10  Körner  wogen  0,3199  Grm. 

I.    4,2256  Grm.  verloren  bei  100«  C.  0,6545  Grm.  Wasser. 

n.    3,6555  Grm.  der  bei  100<^  C.  getrockneten  Substanz  gab 
0,0886  Grm.  Asche. 

HL    0,5754  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,9327  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3465  Grm.  Wasser. 

IV.    0,7303  Grm.  der  nämlichen  gaben  i|B131  Grm.  Platin- 
salmiak. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 

Kohlenstoff  44,20 
Wasserstoff  6,68 
Stickstoff  2,69 
Asche  2,40 

Wasser        15,48. 
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Auf  100  Theile  wie  früher  berechnet,   führen   die  obigen 
Bestimmangen  za  nachstehenden  Zahlen. 

Stickstoff         2,69 

Cf:^bci/^in.«u;^^    iKohienstoff       9,44/ 
Stickstoffhaltige    j^assersloff      1,17^  =  17,15 

ISauersloff        3,66( 
Schwefel         0,19 

Stickstofffreie        (Kohlenstoff      34,76» 

Asche  =    2,40 


Bestandtheile. 


98,44 

RoggenmeM  aus  Wien.    No,  i. 

I.    3,253  Grm.  verloren   bei  100«  C.  0,4482  Grm.  Wasser. 
IL    2^889  Grm.  des  bei  100«  C.  getrockneten  Mehles  gaben 

0,0387  Grm.  Asche. 
in.    3,2285  Grm.  gaben  0,0427  Grm.  Asche. 
IV.    0,3383  Grm.   der  nämlichen   gaben   0,5576   Kohlensäure 

und  0,1983  Grm.  Wasser. 
V.    0,3109    Grm.    gaben    0,5055    Grm.    Kohlensäure    und 

0,1901  Grm.  Wasser. 
VI.    0,6519  Grm.  der  nämlichen   gaben  0,1941  Grm.  Plalin- 

salmiak. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 

t.  IL 

Kohlenstoff    44,41        44,34 

Wasserstoff  6,51  6,79 

Stickstoff  1,87  — 

Asche  1,34  1,32 

Wasser  13,78.  — 

Auf  100  Theile  wie  früher  berechnet ,  führen  die  obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

Annal.  d«  Chemie  u.  Pharm.  LVIII.  Bd.  2,  Heft.  12 
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!  Stickstoff  1 ,87  i 

Kohlenstoff  6,56/ 

Wasserstoff  0,82>  =  H,92 

Sauerstoff  2,541 

Schwefel  0,13) 

d  -  1  .  iw    •  (Kohlenstoff     37,81  j 

SlickstoffTreie         Wasserstoff     5,83}   =  85,65 
Beslandtheile.        (g^uersloff      42,01* 

Asche  =     1,33 

98,90. 


RoggenmeM  am  Wien.    No.  2. 

I.    7,4625  Grm.   verloren  bei  100«  C.  1,0956  Grm.  Wasser. 

II.  2,8000  Grm.  des  bei  100«  C.  getrockneten  Mehles  gaben 
0,0300  Grm.  Asche. 

III.  0,5312  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,87521  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3116  Grm.  Wasser. 

IV.  0,4577  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,7626  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2720  Grm.  Wasser. 

V.  0,7558  Grm.   der  nämlichen  gaben  0,3537  Grm.  Platin- 
salmiak. 

VI.  0,7378  Grm.   der  nämlichen  gaben  0,3433  Grm.  Platin- 
salmiak. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 

1.  IL 

Kohlenstoff    44,94        45,44 

Wasserstoff  6,52          6,60 

Stickstoff"  2,94          2,92 

Asche  1,07 

Wasser  14,68. 

«    Auf  100  Theile  wie  früher  berechnet,   führen   die   obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 


NaknmgtmUtd,  kergdeUet  au»  ihrem  Stickatt^gehtäL    179 

!  Stickstoff  2,93) 

Kohlenstoff  10,28/ 

Wasserstoff  1  28}  =  18,69 

Sauerstoff  3;99( 

Schwefel  0,21 1 

Stickstofffreie       (Kohlenstoff    34,91  j 
BestarSBi        h^asserstoff    5,285  =  78,97 
Hestandtneue.       ^Sauerstoff     38,78> 

Asche  =    1,07 


98,73. 

Siaudenroggen  aus  Hohenhem. 

Seeale  cereale,  Winterkorn.  In  dem  Catalog  der  Hohen- 
heirner  landwirthschaftlichen  Anstalt  findet  sich  folgende  Be- 
merkung :  ^Aufser  seinen  bekannten  Eigenschaften  verdient  das 
ausgezeichnet  schöne  Stroh,  das  er  gewährt,  hier  Erwähnung. 

10  Körner  wogen  0,1220  Grm. 

l    4,2303  Grro.  verloren  bei  100«  C.  0,589ß  Grat  Walser. 

II.  4,3792  Grm.  der  bei  100<>C.  getrockneten  Substanz  gaben 
0,1078  Grm.  Asche. 

III.  0,4742  Grm,  der  nämlichen  gaben  0,7879  Grm.  Kohlen- 
säure nnd  0,2767  Grm.  Wasser. 

iV.    0,6281  Grm.   der  nämlichen  gaben  1,0555  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3777  Grm.  Wasser. 

V.    0,6807  Gr».  der  nämlichen  gaben  0,3016  Grm.  Platin- 
Salmiak. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 


I. 

n. 

Kohlenstoff 

45,31 

45,83 

Wasserstoff 

6,48 

6,68 

Stickstoff 

2,78 

Asche 

2,43 

Wasser 

13,04. 

12 


180    Horsford^  über  den  Werth  verschiedener  vegetabilischer 

Auf  100  Theile  wie   früher  berechnet,   Tübren   die  obigen 

Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

(Sticicstoir  2,78 

ci;.irof/>in.»if;..^     1  Kohlenstoff  9,76  i 

BesStS^      {Wasserstoff  i:2li  =    17,73 

ueslandtheile.        kauerstoff  3,78( 

(Schwefel  0,20 

Stickstofffreie       (Kohlenstoff    35,76^ 
rISE        {Wasserstoff     5,37S  =    80,86 
Bestandlheilo,       Igauerstoff      39;73) 

Asche  =      2,43 

101,02. 

Schtlfroggen  aus  Hohenheim, 

Seeale  cereale  arundinaceum.    Körner  von  mittlerer  Gröfsa 
und  etwas  zusammengeschrumpft. 

10  Körner  wogen  0,1838  Grm. 

I.    3,3139  Grm.  verloren  bei  100<>  C.  0,4579  Grm.  Wasser. 
n.    1,4596  Grm,  der  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz  gaben 

0,0346  Grm.  Asche. 
ni.    0,2795  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,4620  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1742  Grm.  Wasser. 

IV.  0,2632  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,4361  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1638  Grm.  Wasser. 

V.  0,6435  Grm.  der  nämlichen   gaben  0,2530  Grm.  Platin- 
salmiak. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 


I. 

II. 

Kohlenstoff 

45,06 

45,39 

Wasserstoff 

6,92 

6,22 

Stickstoff 

2,47 

Asche 

2,37 

Wasser 

13,82. 

Nahrungsrnüiel,  hergeleitet  aus  ihrem  SUckstoffgehaU.    181 

Auf  100  Theüe  wie   früher  berechnet,   führen   die  obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

Stickstoff         2,47 

cj..  ,  «.^ff.  1*.^ IKohlenstoff      8,67i 

Slickstofilialtige    Jw^^carcmff      4nft' 


Bestandtbeile. 


Wasserstoff      1,08>  =     15,76 
'Sauerstoff        3,36! 
Schwefel         0,18 

SlickstoffTreie        (Kohlenstoff    36,56i 
ßiSfS        {Wasserstoff    5,49  J    =    82,67 
Bestandtheile.       Ig^^ersloff     40;62< 

Asche  =      2,37 

100,80. 


Polentamehi  aus  Wien, 

Welschkornmeh! ,  gelb  und  grob. 

l    5,5810  Grm.  verloren  bei  100«  C.  0,7456  Grm.  Wasser. 

n.  4,3933  Grm.  des  bei  100<^  C.  getrockneten  Mehles  gaben 
0,0386  Grm.  Asche. 

DI.  3,9323  Grm.  des  bei  100<>  C.  getrockneten  Mehles  gaben 
0,0331  Grm.  Asche. 

IV.  0,5444  Grm.  des  nämlichen  gaben  0,9010  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3330  Grm.  Wasser. 

V.  0,5095  Grm.  des  nämlichen  gaben  0,8399  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2943  Grm.  Wasser. 

VI.  0,9055  Grm.  des  nämlichen  gaben  0,3093  Grm.  Platin- 
salmiah. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 

1.  II. 

Kohlenstoff    45,14        44,96 

Wasserstoff  6,89  6,49 

Stickstoff  2,14  — 

Asche  0,87  0,84 

Wasser  13,36.  — 


182    Sorsford,  aber  den  WerA  vencIUedener  vegekAiUscher 

Auf  f 00  Tbeile  wie  frtther  berechnet ,  fahren  die  obigen 
Bestimmungen  zu  nachstellenden  Zahlen. 

S  Stickstoff  2,14J 

Kohlenstoff  7,51  / 

Wassei-stoff  0,93>  =  13,65 

Sauerstoff  2,921 

Schwefel  0,15) 

o.-  1  .  av^'         iKohlenstoff     37,53] 
Stickstofffreie        jwasserstoff      5,67!   =  84,90 
Beslandlheile.       Igauerstoff      41,70| 

Asche  =:    0,86 


99,41. 

Gemeiner  gelber  Mais  (^Wdschkorh)  aus  Rohenhem, 

Zea  Mais.     Gelbe  ovale  Körner  von  mittlerer  Gröfse   und 
gesundem  Aussehen. 

10  Körner  wogen  3,5934  Grm. 

l    4,5765  Grm.  verloren  bei  100<>  C.  0,6849  Grm.  Wasser. 
n.    5,0654  GriD.  der  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz  gaben 

0,0974  Grm.  Asche.    , 
m.    0,4164  Grm.  der  nSmIichen  gaben  0,6984  Grm.  KoUen- 

säure  und  0,2468  Grm.  Wass^. 

IV.  0,4103  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,6800  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2454  Grm.  Wasser. 

V.  0,7319  Grm.  der  oömlichen  gaben  0,2684  Grm.  Platin- 
Salmiak. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 

I.  n. 

Kohlenstoff    45,74       45,20 

Wasserstoff    6,58         6,64 

Stickstoff        2,30 

Asche  1,92 

Wasser         14,96. 


Nakrungsmitiel^  hei^gdeitet  am  ihrem  StickstoffgebaU,    183 

Auf  100  Tbeile  wie  früher  berechnet,    fuhren   die   obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden   Zahlen. 

!  Stickstoff  2,30 

Kohlenstoff  8,07i 

Wasserstoff  1,00}  =    14,66 

Sauerstoff-  3,13f 

Schwefel  0,16 

ar  I  *  .«v.  -^       iKohlenslof!     37,38/ 
Sticksto^Hreie       Wasserstoff      5,61  [  =    84,52 
Beslandlheile.       /g^uerstoff      4i;53( 

Asche  =      1,92 


101,10. 


Einkorn  aus  Giefsen. 


Trilicum  monococcum. 

I.    4,4914  Grm   verloren  bei  400*  C.   0,6472  Grm.  Wasser. 
II.    7,1327  Grm.  der  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz  gaben 
0,1438  Grm.  Asche. 

in.    0,6303  Grm.  der  nämlichen  gaben  1,0288  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3811  Grm.  Wasser. 

IV.    0,6757  Grm.  der  nämlichen  gaben  1,1041  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,4098  Grm.  Wasser. 

V.    0,7105  Grm.  der  nämlichen   gaben  0,2340  Grm.  Platin- 
salmiak. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 


L 

IL 

Kohlenstoff    44,51 

44,56 

Wasserstoff     6,71 

6,74 

Stickstoff        2,07 

Asche             2/)1 

Wasser         14,40. 

184    Horsford,  über  den  Wer A  verschiedener  vegetabilischer 

Auf  100  Theile  wie   früher  berechnet,   fuhren  die  obigen 
Bestiinniungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

!  Stickstoff  2,07 

Kohlenstoff  7,26 1 

Wasserstoff  09oi  =  13,20 

Sauerstoff  2,82f 

Schwefel  0,15 


StickstoflTreie  (Kohlenstoff  37,28 
RpSrS  \  WasserslofT  5,82 
Bestandtheile.         g^u^rstoff      4142 


=  84,52 

Asche  =    2,01 

99,73. 


Jerusalemgerste  aus  Hohenheün, 

Hordeum  distichon. 

10  Körner  wogen  0,5312  Grm. 
I.    1,9328  Grm.  verloren  bei  100«  C.  0,3247  Grm.  Wasser. 

IL    2,3553  Grm.   der    bei   100®  G.    getrockneten   Substanz 
gaben  0,0670  Grm.  Asche. 

ni.    0,4457  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,7392  Grm.  Kohlen- 
säufe  und  0,2787  Grm.  Wasser. 

IV.  0,4603  Grm.   der  nämlichen  gaben  0,7728  Grm.  Kohlen- 
saure und  0,2913  Grm.  Wasser. 

V.  0,iS910  Grm.   der  nämlichen  gaben  0,2560  Grm.  Platin- 
sahniak. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 

I.  11. 

Kohlenstoff    45,23        45,78 

Wasserstoff     6,94  6,79 

Stickstoff         2,31 
Asche  2,84 

Wasser         16,79. 
Auf  100  Theile  wie  früher  berechnet,   führen    die   obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 


Bestandtheile. 
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Stickstoff         2,31 

ci:^boi/.m.«u:^^    I  Kohlenstoff      8,11 
Stickstoffhaltige    j^asserstoff     i;00>  =    14,72 

Sauerstoff        3,14[ 
Schwefel         0,16 

Stickstofffreie        (Kohlenstoff     37,39> 
RpSthl^^^        ^Wasserstoff     5,89S  =    84,80 
Bestandtheile.        Is^^erstoff      4i;54i 

Asche  =      2,84 

102,36. 


Gemeine  Wintergerste  aus  Hohenheim. 

Hordeum  vulgare. 

10  Körner  wogen  0,3955  Grm. 

I.    1,5268  Grm.  verloren  bei  100«  C.  0,2107  Grm.  Wasser. 

U.  2,5708  Grm.  der  bei  100<»  G.  getrockneten  Substanz 
gaben  0,1409  Grm.  Asche. 

IIL  0,3244  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,5380  Grm.  Kohlen- 
saure und  0,1928  Grm.  Wasser. 

IV.  0,2505  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,4152  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1611  Grm. 

V.  0,5266  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,2342  Grm.  Platin- 
salmiak. 

VI.  4,3619  der  bei  100«  C.  getrockneten  Kerne  gaben  bei 
langer  Digestion  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Kali,  nach 
der  schon  beschriebenen  Methode,  0,2356  Grm.  Holz- 
faser und  damit  verbundene  anorganische  Bestandtheile. 

VII.  0,1793  Grm.  der  nämlichen  Holzfaser  hinterlassen  nach 
dem  Einäschern  0,0035  Grm.  Asche. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 


186    Horsford,  über  den  WerA  eerscMedener  vegekAüischer 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff    ' 

Asche 

Wasser 

Hülsen 

Hülsenasche 


I. 
45,23 

6,60 

2,79 

5,52 

13,80 

5,40 

1,90. 


n 

45,20 
7,14 


Auf  100  Theilo  wie   früher   berechnet ,  führen   die  obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 


Stickstoffhaltige 
Bestandtheile. 


=  17,70 


Stickstofffreie 
Bestandtheile. 


Stickstoff  2,79 

jKohlenstoff  9,79i 

Wasserstoff  1,12 

ISauerstoff  3,80J 

Schwefel  0,20 

(Kohlenstoff  35,43  i 

JWassersloff  5,85>  t=  80,64 

'Sauerstoff  39,36) 

Asche  =    5,52 


103,86. 

Bei 

lOO"  getrocknet. 

In  frischem  Zustande. 

Stickstoffhaltige 
Bestandtheile. 

17,70 

15,26 

Anorganische     | 
Bestandtheile.     { 

5,52 

4,76 

Holzfaser 

5,30 

4,57 

Stärke,  Zucker  etc. 

71,48 

61,61 

Wasser 

13,80 

100,00. 


100,00. 


Kamschalkahafer  aus  HoheiAekn. 

Avena  sativa. 

10  Kömer  wogen  0,3446  Grm. 
1.    2,3657  Grm.  verloren  bei  100«  C.  0,3018  Grm.  Wasser. 


NabnmgimUtel  j  hergeleitet  aus  ihrem  SHckstoff^gehak.    487 

IL  3,1728  Grm.  der  bei  10(y  getrockneten  Substanz  gaben 
0,1032  Grm.  Asche. 

m.  0,4310  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,7341  Grm.  Kohlen« 
säure  und  0,2552  Grm.  Wasser. 

IV.  0,4001  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,6830  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2427  Grm.  Wasser. 

V.  0,4102  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,1581  Grm.  Platin- 
saltniak. 

VL  0,6207  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,2324  Grm.  Platin- 
salmiak. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 

I.  II. 

Kohlenstoff        46,45        46,55 

Wasserstoff        6,55  6,73 

Stickstoff  2,42  2,35 

Asche  3,26 

Wasser  12,71. 

Auf  100  Theiie  wie  früher   berechnet,   führen   die  obigen 

Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

/Stickstofl  2,39 

c»;«i,o«/^ffk«u;«.«    iKohlensloff  8,39j 

ISandtS^     ^Wasserstoff  1 04i  =    15^24 

Bestandtheile.      ^Sauerstoff  3,25f 

,( Schwefel         0,1T 

Besbndlbeile.      )sim,sM!     42^1 

Asche  =      3,26 

104,55. 

Weiser  froher  Bispenhafer  am  Bohenhekn, 

Avena  sativa.      Schöne  dicke  Körner   von   gesunder  Be- 
schaffenheit. 

10  Körner  wogen  0,3689  Grm. 


188    Horsfordy  über  den  WerA  verschiedener  vegeiabäischer 

L    1,7548  Grm.  verloren  bei  100«  C.  0,2271  Grm.  Wasser. 

n.  1,8486  Grm.  der  bei  100<»  C.  getrockneten  Substanz 
gaben  0,0765  Grm.  Wasser. 

IIL  0,3539  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,6057  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2144  Grm.  Wasser. 

IV.  0,2410  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,4123  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1451  Grm.  Wasser. 

V.  0,4977  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,2236  Grm.  Platin- 
salmiak. 

VI.  3,5498  Grm.  der  bei  100<^C.  getrockneten  Kömer  lassen 
nach  langer  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure,  Kali 
und  destillirtem  Wasser  und  Trocknen  bei  100®  G. 
0,5916  Grm.  Hülsen. 

VII.  0,4197  Grm.  der  bei  100®  C.  getrockneten  Hülsen  gaben 
0,0140  Grm.  Asche. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 

I.  IL 

Kohlenstoff       46,68        46,66 

Wasserstoff  6,73          6,69 

Stickstoff  2,82 

Asche  4,14 

Wasser  12,94 

Hülsen  16,66 

Hülsenasche  3,35. 

Auf  100  Theile  wie  früher  berechnet,  führen   die  obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

Stickstoff         2,82 

Gf;..irci/^ffK«ii;«^    IKohlenstoff       9,90j 
Stickstoffhaltige    jwoccprcmff      4  9.^* 

Bestandtheile. 


Stickstofffreie 
Bestandtheile. 


Wasserstoff 

1,23V 

=    17,99 

Sauerstoff 

3,84( 

Schwefel 

0,20 ) 

Kohlenstoff 

36,76  i 

Wasserstoff 

5,48 

=    83,08 

Sauerstoff 

40,84 

Asche 

• 

m 

=      4,14 

105,21. 
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Bei  100 

io  getrocknet. 

In  frischem  Zustande. 

Stickstoffhaltige  | 
Bestandtseile.     j 

17,99 

15,67 

Anorganische 
Bestandtheile. 

4,14 

3,60 

Holzfaser 

16,10 

14,01 

Stärke,  Zucker  etc. 

61,76 

53,78 

Wasser 

— 

12,94 

100,00  100,00. 

Da  die  Holzfaser  =  16,10  pC,  gröfstentheils  von  den 
Hülsen  herrührt,  so  nimml  dieses  Korn  seine  Steile  unter  den 
an  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  reichsten  Getreidcarten  ein, 
2,82  pC.  Stickstoff  in  den  Körnern  mit  den  Hülsen  sind  gleich 
3,38  pC.  ohne  Hülsen. 

Gemeiner  Reis. 

Oryza  sativa. 

I.    7,4606  Grm.  verloren  bei  100«  C.  1,1301  Grm.  Wasser. 

II.  8,3670  Grm.  der  bei  100«  C.  getrockneten  Substanz 
gaben  0,0306  Grm.  Asche. 

m.  0,7158 Grm.  der  nämlichen  gaben  1,1701  Grm.Kohlensäure 
und  0,4244  Grm.  Wasser. 

lY.  0,6095  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,9982  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3559  Grm.  Wasser. 

V.  1,5609  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,2892  Grm.  Platin- 
salmiak. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 

I.  IL 

Kohlenstoff        44,57        44,66 

Wasserstoff  6,58  6,48 

Stickstoff  1,16 

Asche  0,36 

"Wasser  15,14. 


190  Hor$ford^  über  den  Werth  verschiedener  eegeiabäischer 

Auf  100  Thefle  wie  früher   berechnet,  führen   die  obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen« 

!  Stickstoff  1,16 

Kohlenstoff  4,07i 

Wasserstoff  0,5lV  =    7,40 

Sauerstoff  1,58 1 

Schwefel  0,08 

er  1  •  «P   •  iKohlenstoff    40,54/ 

Slicksto  fre^e        Wasserstoff    6,02S  =  91,60 

Bestandlheile.        (sauerstoff      45,04^ 

Asche  =    0,36 


99,36. 

Buchwehenmehl  aus  Wien. 

I.  7,3962  Grm.  verloren  bei  100«  C.  1,1187  Grm.  Wasser. 

II.  5,1500  Grm.  der  bei  100«  getrockneten   Substanz  gaben 
0,0564  Grm.  Asche. 

in.  0,5041  Grm.  der  näpilichen  gaben  0,8194  Grm.  Kohlen^ 
säure  und  0,2911  Grm.  Wasser. 

IV.  0,3441  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,5577  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2061  Grm.  Wasser. 

V.  1 ,1295  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,2062  Grm.  Platinsalmiak. 

VI.  0,9536  Grm.^  der  nämlichen  gaben  0,1561  Grm.  Platin- 
salmiak. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 

I.  U. 

Kohlenstoff        44,36        44,20 

Wasserstoff  6,42          6,68 

Stickstoff  1,14          1,03 

Asche  1,09 

Wasser  15,12. 

Auf  100  Theile  wie  früher   berechnet ,  fuhren  die  obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 


Bfestandtheile. 


fiäknmgsmüteLy  hergeleitet  aus  ihrem  ^ickstoffgehcM,    19t 

Stickstoff  1,08 

Saaersloff  1,47] 

Schwefel  0,07 

Stickstofffreie        (Kohlenstoff  40,48i 

tt    tolSL^        ^Wasserstoff  6,07j   =  91,52 

Bestandlheile.        Igauerstoff  44;97l 

Asche  =    1,09 


99,49. 

Tartarischer  Buchweizen  aus  Hohenheim. 

Polygonum  tartaricum.  Diese  Species  unterscheidet  sich 
von  P.  fagopyrum  dadurch,  dafs  ihre  Hülsen  mit  Falten  und  Aus- 
wüchsen versehen  sind,  während  die  der  letztern  glatt  sind. 

10  Körner  wogen  0,2566  6rm. 

I.  2,7598  Grm.  verloren  bei  100«  C.  0,3916  Grm.  Wasser. 

II.  2,5924  Grm.  der  bei  100«  C.  getrockneten  Substanz  gaben 
0,0597  Grm.  Asche. 

m.  0,4245  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,7013  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2503  Grm.  Wasser. 

IV.  0,3401  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,5710  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1943  Grm.  Wasser. 

V.    0,5677  Grm.  der  nämlichen   gaben  0,1407  Grm.  Platin- 
salmiak. 

VL  5,0444  Grm.  der  bei  100«  C.  getrockneten  Körner  lassen 
nach  langer  Digestion  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Kali, 
Auswaschen  mit  destillirtem  Wasser  und  Trocknen  bei 
100«  C.  1,1438  Grm.  Hülsen. 

Vn.    0,7100  Grm.  der  nämlichen  Hülsen  gaben  0,0006  Grm. 
Asche. 

Diese  Bestinuuungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 
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Kohlenstoff 

L 

45,06 

n. 

45,79 

Wasserstoff 

6,55 

6,35 

Stickstoff 

1,56 

Asche 

2,30 

Wasser 

14,19 

Hülsen 

22,67 

Hülsenasche      0,08. 
Auf  100  Theile  wie  früher  berechnet,  führen  die   obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

Stickstofr         1,56 


StickstoflThaltige 
Bestandtheile. 


StickstoflTreie 
Bestandtheile. 


IKohlenstofT  5,47| 

Wasserstoff  0,68 

ISauerstoff  2,12| 

Schwefel  0,U 

{Kohlenstoff  40,29i 

Wasserstoff  5,77 

Sauerstoff  44,32' 

Asche 


=     9,94 


=    90,38 

=      2,30 
102,62. 


Bei  100^  getrocknet      In  frischem  Zustande. 


Stickstoffhaltige  ( 
Bestandtheile.     \ 

Anorganische 
Bestandtheile. 

Holzfaser 

Starke,  Zucker  etc. 

Wasser 


9,94 

2,30 

22,66 
65,40 


7,94 

1,97 

19,44 
56,46 
14,19 


100,00 


100,00. 


Tischerbsen  aus  Wien. 

Pisum  sativum.    Schöne  dicke  Körner  von  mittlerer  Gröfse 
und  gesunder  Beschaffenheit. 

10  Kömer  wogen  2,6060  Grm. 
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I.  4,4804  Grm.  verloren  bei  100«  C.  0,6018  Grm.  Wasser. 

II.  2,1600  Grm.  der  bei  100»  C.  getrockneten  Substanz  gaben 

0,0687  Grm.  Asche. 

in.  0,4527  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,7476  Grm.  Kohlen^ 
saure  und  0,2789  Grm.  Wasser. 

IV.    0,3810  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,6314  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2272  Grm.  Wasser. 
y.    0,8603  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,6047  Grm.  Platin 
Salmiak. 

VI.  5,2332  Grm.  der  bei  100«  C.  getrockneten  Kömer  lassen 
nach  Behandlung  mit  Wasser,  zur  Trennung  der  Hülsen 
und  langer  Digestion  derselben  mit  verd.unnter  Schwefi^l- 
säure,  Auswaschen  mit  destillirtem  Wasser  und  Trocknen 
bei  1000  C.  0,4005  Grm.  Hülsen. 

Vn.  0,3962  Grm.  der  nämlichen  Hülsen  lassen  nach  dem 
Einäschern  0,0098  Grm.  Asche. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 

I.  IL   .        # 

Kohlenstoff  45,04        45,20 

Wasserstoff  6,84  6,62 

Stickstoff  4,42 

Asche  3,18 

Wasser  13,43 
Hülsen  7,65 

Hülsenasche  2,47. 

Auf  100  Theile  wie  früher  berechnet,   führen   die  obigen 

Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

Stickstoff        4,42 
Kohlenstoff   15,51 
Wasserstoff    1,93)  =  28,02 
Sauerstoff      6,02( 
Schwefel        0,14) 

Kohlenstoff  29,61) 
Wasserstoff   4,80)   =  67,31 
Sauerstoff     32,90 ) 
Asche  =    3,18 

983T"~ 

Annal.  d.  Chemie  u.  Phnrin.  LVIII.  ßd.  2.  Heft.  i3 
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Legumin  nach  der  Analyse   von  Dumas  und  Cahours 
gab  für  die  obigen  Bestimmungen  102,00  *\ 

Bei  100°  C.  getrocknet.      In  frischem  Zustande. 

Anorganische     i  o  jq  0*7«; 

BestandtheUe.     {  ^'^^  ^'^^ 

Holzfaser  7,47  6,46 

Stärke,  Zucker  etc.  61,35  52,95 

Wasser  ^  13,43 

100,00.  100,00. 


Fslderbsen  aus  Giefsen. 

Pisum  sativum.    Unter  mittlerer  Gröfse. 

10  Kömer  wogen  1,9829  Grnt. 

I.    3,5904  Grm.  verloren  bei  100«  C.  0,7002  Grm,  Wasser. 

IL  2,2455  Krm.  der  bei  100«  getrockneten  Substanz  gaben 
0,0628  Grm.  Asche. 

ni.  0,6178  Grm.  der  nämlichen  gaben  1,0267  Grm.  Kohlen- 
säure  und  0,3572  Grm.  Wasser. 

IW.  0,6467  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,4708  Grm.  Platin- 
Salmiak. 

V.  31,925  Grm.  der  bei  100«  C.  getrockneten  Körner  gaben 
bei  der  schon  beschriebenen  Behandlung  1,9510  Grm. 
Hülsen. 

VI.  0,7232  Grm.  der  nämlichen  Hülsen  gaben  0,0135  Grm. 
Asche. 


*)  Ihre  Analyse  ^ab   C  =  50,5,    H  =  6,8,   N  =   18,5,  0  =  24,1. 
Ann.  de  Chim.  ei  Phys.  VI.  385^ 
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Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenlen  nach  : 


Kohlenstoff 

45^2 

Wasserstoff 

6^ 

Stickstoff 

4,57 

Asche 

2,79 

Wasser 

19,50 

HOlsen 

6,H 

Hälsenasche 

1,86. 

Auf  100  Theile  wie  früher  berechnet,  führen  die  obigen 

Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

iSlicksloff         4J57\ 

Kohlenstoff  16,04/ 
Wasserstoff     2^V  =  29,18 
Sauerstoff         6,431 
Schwefel  0,14; 

Gii^irof^ffft.^;^        (Kohlenstoff  29,28/ 

Sückstofffreie         Wasserstoff  4^42    =  66,23 


l,42>  =  66,i 


BestandtheUc.        ^gauerstoff      32,531 

Asche  =    2,79  * 

98,10. 


Legumin  nedi  Dumas  und  Cahonrs  gab   die  fihr  obigen 
Bestimmungen  101,06. 


Bei  100« 

C.  getrocknet. 

In  rrifichem  Zustande. 

StickstoffhaItie:e  | 
Bestandtheile.     ( 

29,18 

23,49 

Anorganische 
Bestandtheile. 

2,79 

2,24 

Holzfaser 

6,00 

4,83 

Stärke,  Zucker  etc. 

62,03 

5i,14  • 

Wasser 

— 

19,50 

100,00.  100,00. 

13» 
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Tischbohnen  aus  Wien. 

Phaseolos  vulgaris.  Schöne  dicke  Körner  von  kaum  mittlerer 
Gröfse  und  gesunder  Beschaffenheit 

10  Kömer  wogen  3,1431  Grm. 

I.    2,9467  Grm.  verloren  bei  100<>  C.  0,3953  Grm.  Wasser. 

n.    2,8422  Grm.  der  bei  lOO^C.  getrockneten  Substanz  gaben 
0,1244  Grm.  Asche.  •    a 

m.  0,4648  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,7721  Grm«  Kohlen- 
saure und  0,2747  Grm.  Wasser. 

IV.  0,4334  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,7126  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2617  Grm.  Wasser. 

V.  0,9082  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,6457  Grm.  Platin- 
salmiak. 

VI.  13,6091  Grm.  der  bei  lOO^C.  getrockneten  Körner  gaben 
bei  der  schon  beschriebenen  Behandlung  0,5461  Grm. 
Hülsen. 

Vn.  0,5510  Grm.  der  bei  100<>  C.  getrockneten  Hälsen  gaben 
0,0212  Grm.  Asche. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach : 


« 

I. 

n. 

Kohlenstoff 

45,30 

45,84 

Wasserstoff 

• 

6,56 

6,76 

Stickstoff 

4,47 

Asche 

4,38 

Wasser 

13,41 

Hülsen 

4,11 

HQIsenasche 

3,84 

Holzfaser 

3,86. 

Auf  100  Theile  wie  früher   berechnet,  führen  die  obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 
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/StickstdBP         4,47^ 

Gis^iroi/^fTkoif:^^    iKohlensloff  15,69/ 
R   »    Ä  *      Vassersloff      1  95>  =  28,54 

(Schwefel  0,14; 

Stickstofffreie        (Kohlenstoff  29,38^ 
ßSthSe          Wasserstoff    4,68     =  66,70 

öesiandiiieiie.        (sauersloff  32,64) 

Asche  =    4,38 


99,63. 
Nach  der  Analyse  desLegumins  von  Dumas  und  Cahours 
gab  die  Berechnung  102,99. 


Bei 

100*>  getrocknet. 

bi  frischem  Zustande. 

Slickstoffhallige  | 
Bestandtheile.     \ 

28,54 

24,71 

Anorganische     | 
Bestandtheile.     ( 

4,38 

.5,79 

Holzfaser 

3,86 

3,34 

Stärke,  Zuckw  etc. 

63,22 

54,75 

Wasser 

13,41 

100,00  1(X),00. 

Grofse  weifse  Bohnen  aus  Giefsen. 

.  Vicia  faba.    Weifse  dicke  Körner  von  gesundem  Aussehen. 

10  Körner  wogen  5,289  Grm. 
I.    7,4054  Grm.  verloren  bei  100«  C.  1,1705  Grm.  Wasser. 

II.  2,7950  Grm.  der  bei  100«  getrockneten  Substanz  gaben 
0,1150  Grm.  Asche. 

IIL  0,4987  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,8255  Grm.  Kohleor 
saure  und  0,3053  Grm.  Wasser. 

lY.  0,7238  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,5291  Grm.  Platin- 
salmiak. 

V.  44,5335  Grm.  der  bei  100«  C.  getrockneten  Kömer  gaben 
bei  dem  schon  beschriebenen  Verfahren  1,9680  Grm. 
Hülsen. 


)6    Sor^ford,  iAer  dm  WerA  vergchiedener  vegeiabäischer 

VI.    0^8335  Grm.  der  nämlichen  Hälsen  gaben  0,0624  Grm. 
Asche. 
Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 


Kohlenstoff 

45,18 

Wasserstoff 

6,80 

Stickstoff 

4,99 

Asche 

4,01 

Wasser 

15,80 

Hülsen 

4,41 

Hülsenasche 

7,48 

Holzfaser 

4,09. 

Stickstoffhaltige 
Bestandtheile. 


Auf  100  Theile  wie  IGrüher  berechnet,   fuhren   die   obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden   Zahlen. 

Stickstoff         4,59 

IKohlenstoff  16,11 

Wasserstoff     2,00)  =  29,31 
ISauerstoff        6,471 

Schwefel         0,14 

IKohlenstoff   29,07/ 
Wasserstoff     4,80}  iz;:  66,17 
Sauerstoff      32,30\ 

Asche  =    4,01 


Stickstoflfreie 
Bestandtheile. 


99,49. 
Nach  der  Analyse  desLegumins  von  Dumas  und  Cahours 


gab  die  Berechnung  102,73. 

Bei  100^  getrocknet. 

Stickstoffhaltige 
Bestandtheile. 


Anorganische 
Bestandtbdie. 

Holzfaser 

Stärke,  Zucker  etc. 

Wass^ 


29,31 

4,01 

4,09 
62,59 

100,00 


In  frischem  Zustande. 
24^7 

3,37 

3,44 
52,72 
15,80 

~  100,00.^ 
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Linsen  aus  Wien. 

Ervum  lins.    Körner  von  gesunder  Beschaffenheit. 

I.  9,3074  Grm,  verloren  bei  100<>  C.  1,2106  Grm.  Wasser. 

II.  2,1669  Grm.  Mehl  derselben  verlor  bei  100«  C. 
0,2820  Grm.  Wasser. 

in.  1,4724  Grm.  der  bei  100<^C.  getrockneten  Substanz  gaben 
00402  Grm.  Asche. 

IV.  0,3511  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,5813  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2362  Grm.  Wasser. 

V.  0,^863  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,6452  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2122  Grm.  Wasser. 

VI  0,6797  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,5198  Grm.  Platin- 
salmiak. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 


I.           n. 

Kohlenstoff        45,15        45,55 

Wasserstoff        6,71 

6,79 

Stickstoff            4,77 

— 

Asche                 2,60 

— 

Wasser             13,01 

13,01. 

Auf  100  Thcile  wie  früher  berechnet,  fuhren 

die 

obigen 

Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

/Stickstoff         4,77  j 
G#;nircfr*in,nu;^^     1  Kohlenstoff     16,74/ 
££S^      {Wasserstoff      2  08} 
Beslandtheile.       igauerstoff^       6,721 

(Schwefel         0,15; 

=  30,46 

« 

StirkstofflrpiP        (Kohlenstoff     28,6 1  \ 
rISS       <Wassersloff^     4,67} 
Bestandtheile.       ^s.uerstoff-      31,78» 

=  65,06 

Asche 

=    2,60 
96,12. 

Nach  der  Analyse  de»  Legomins  von 

• 

Dumas  uadCt 

ihours 

gab  die  Berechnung  101,34. 

200    Horsford^  über  den  Wertk  verschiedener  vegettAüischer 

Weifse  Kartoffeln  aus  Giefsen. 

Solnniim  tuberosum. 
I.    1,1455  Grm.  verloren  bei  100«  C.  0,8586  Grm.  Wasser. 

IL    3,2201  Grm.  der  bei  100®  C.  getrockneten  Substanz  gaben 
0,1163  Grm.  Asclie. 

m.    0,5814  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,9351  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3139  Grm.  Wasser. 

IV.    1,1530  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,2833  Grm.  Platin- 
salmiak. 
Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 

Kohlenstoff  43,86 
Wasserstoff  6,06 
Stickstoff  1,56 
Asche  3,61 

Wasser         74,95. 
Auf  100  Theiie  wie  früher  berechnet,   führen   die   obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

!  Stickstoff  1,56] 

Kohlenstoff  5,47/ 

Wasserstoff  0,68}  =    9,96 

Sauerstoff  2,14i 

Schwefel  0,1 1) 

Slicksloffreie        (Kohlenstoff     38,39i 
KidS  Wasserstoff      5,32     =  86,36 

öebianöineiie.       <Sa„erstoff      42,65^ 

Asche  =    3,61 


99,93. 

Blaue  Kartoffeln  aus  Giefsen. 
Solanum  tuberosum. 

L    2,8369  Grm.  verloren  bei  100®  C.  1,9558  Grm.  Wasser. 
II.    3,6446  Grm.  der  bei  100<^  C.  getrockneten  Substanz  gaben 
0,1226  Grm.  Asche. 
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DL    0,8315  Grm.  der  nämlichen  gaben  1,3260  Grm.  Kohlen- 
säure  und  0,4711  Grm.  Wasser. 

IV.    0,7625  Grm;  der  nämlichen  gaben  1,2030  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,4345  Grm.  Wasser. 

Y.    1,3485  Grm.  der   nämlichen  gaben  0,2587  Grm.  Platin- 
salmiak. 
Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Pröcenten  nach  : 

I.  IL 

Kohlenstoff        43,49        43,02 

Wasserstoff  6,29  6,33 

Stickstoff  1,20 

Asche  3,36 

Wasser  68,94. 

Auf  100  Theile  wie  früher  berechnet,  führen   die  obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

SStickstofl  1,20 

Kohlenstoff  4,21, 

Wasserstoff  0^52^  =    7,66 

Sauerstoff  1,65[ 

Schwefel  0,08 

o*-  1  .  m^  '        (Kohlenstoff    39,04j 
Stickstofffreie       Wasserstoff     5,79     =  88,20 
Bestandtheile.       Igauerstoff   .  43,37» 

Asche  =    3,36 


99,22. 


Möhren  aus  Giefsen. 


Daucus  carota. 

I.    2,6735  Grm.  verloren  bei  100«^  C.  2,3021  Grm.  Wasser. 
IL    1,6379  Grm.  der  bei  1 00^  C.  getrockneten  Substanz  gaben 

0,0946  Grm.  Asche. 
ni.    0,6668  Grm   der   nämlichen  gaben  1,0597  Gnn.  Kohlen- 
säare  und  0,3736  Grm.  Wasser. 
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IV.    0,6797  Qm.  der  nimlicheii  gaben  0,1885  Gnn.  Platin^ 

Salmiak. 

V.    0,7043  Grrn.  der  Damliciieii  gaben  0,1790  Onn.  PblBi- 
Salmiak. 

Diese  Bestirnmongen  entsprechen  den  Procenlen  nach  : 

.1.  IL 

Kohlenstoff    43,34  — 

Wasserstoff  6,22  — 

Stickstoff  1,74         1^9 

Asche  5,77 

Wassor  86,10. 

Auf  100  TheOe  wie  früher  berechnel ,  f&hren   die  obigen 
Bestimmmigen  za  nachstehenden  Zahlen. 

!  Stickstoff  1,67J 

Kohlenstoff  5,87/ 

Schwefel  0,1 2 1 

Qii^^^mi^^       (Kohlenstoff  :37,47/ 

Asche  ^      5,77 

101,0i 


BoAe  Rnben  aus  Giefs 

^   Beta  Tiilgaris  rapacea. 

L    1,6173  Gnn.  rarloren  bd  100«  C^  1,3200  Gnn.  Wasser. 
IL    2,3399  Gnn.  der   bei  100«  C.  getrockneten   Sobstans 

gaben  0,1505  Gm.  Asche. 
BL    Q,4875GmL  der  namlidien  gaben 0,7325 Gm. KoUenaiare 

und  0^12  Gm.  Wasser. 
I?.    0^^505  Gm.  der  aidSchcn  gabaa  OßiSi  Ckai.Tfaiui- 


J 
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Diese  Bestiiranungeo  entsprechen  den  Precenten  nach  : 

Kohlenstoff  40,99 

Wasserstoff  5,72 

Stickstoff  2,43 

Asche  6,43 

Wasser  81,61. 

Auf  100  Theile  wie  früher  berechnet,   fähren   die   obigen 
Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

!  Stickstoff  2,43] 

Kohlenstoff  8,531 

Wasserstoff  1,06}  =  15,50 

Sauerstoff  3,31  i 

Schwefel  0,17) 

cH^i.cf^mv^;«       (Kohlenstoff    32,46» 
|5,t„Ä  Wasserstoff    4,665  =  73,18 

Bestandtheile.       Iggyerstoff     3506^ 

Asche  =    6,43 


95,11. 

Peligot  fand  in  den  genannten  Rübensorten  : 

10,6  pC.  Zucker, 

2.8  9    Kleber  (in  frischem  Zustande  berechnet), 
1,1    9    unorganische  Bestandtheile, 

81,6    »    Wasser  lassen  nur 

4.9  „    Holzfaser  etc.  übrig  in 

100   „    Theilen. 

Runkelrfiben  aus  Giefsen. 

Beta  cicia. 

L    1,8545  Grm.  verloren  bei  100®  C.  1,5255  Grm.  Wasser. 
n.    2,2840  drm.  der  bei  100<>&  getrockneten  Substanz  gaben 

0,1148  Grm.  Asche. 
HL    0^4030  Gnn.  der  näralioben  gaben  0,6853  Grm.  Kohlen- 
saure und  0,2587  Grm.  Wasser. 
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IV;   0,4057  Gnn.  der  nämlichen  gaben  0,6165  Grat  Kohlen- 
säure und  0,2202  Grm.  Wasser. 

V.    0,5660  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,1635  Grm.  Platin- 
salmiak« 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 


- 

I. 

tl. 

Kohlenstoff 

41,25 

41,45 

Wasserstoff 

6,34 

6,03 

Stickstoff 

1,81 

Asche 

5,02 

Wasser 

82,25. 

Auf  100  Theile  wie   früher  berechnet,   fuhren   die  obigen 

Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

(Stickstoff  1,81 

ciuiroi/>in,»i»:^^     1  Kohlenstoff  6,35i 

J*iiSK*      <  Wasserstoff  079^  =  11,54 

Bestandtheile.       Jsauerstoff  2;46f 

(Schwefel  0,13 

Slickfitofffreie       (Kohlenstoff    34,74) 
SnSö        {Wasserstoff  ^  5,15S    =  78,49 
Bestandtheile.        Ig^^erstoff      58;6oi 

Asche  =    5,02 


99,05. 

Gelbe  Rüben  aus  Giefsen. 

Brassica  napobrassica. 

l    2,2981  Grm.  verloren  bei  100«  C.  1,9139  Grm.  Wasser. 

n.    2,5171  Grm.  der  bei  lOO^'C.  getrockneten  Substanz  gaben 
0,1010  Grm.  Asche. 

m.    0,6762*Grm.  der  nämlichen  gaben  1,1226  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3665  Grm.  Wasser. 

IV.    0,6i;%2  Grm.   der  nämiichen  gaben  1,0180  Grm.  KoMen- 
saure  und  0,3306  Grm.  Wasser. 
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.    V.    0,7625  Gmi.  der  nämlichen  gaben  0,1765  Grni.  Platin^ 
Salmiak. 

Diese  Bestimmungen  entsprechen  den  Procenten  nach  : 

1,  n. 

Kohlenstoff    45,27        45,35 

Wasserstoff     6,02         6,00 
Stickstoff         1,45    . 
Asche  4,1 

Wasser     ,   83,28. 

Auf  100  Theile  wie  früher  berechnet ,  führen  die  obigen 

Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

I  Stickstoff 

Stickstoffhaltige   JS?**'^"^*?^^     ^.«. 
Beslandtheüe.      <Wasserstoff     0,63^  =      9,24 

ISauerston 

(Schwefel 

Stickstofifreie       (KoWensloff    40,23) 
BStenSe       {Wasserstoff     5,38}  =    90,32 
uestandtbeiie.      jSa„erstoff     44,71) 

Asche  =     4,01 

103,57. 

I 

Kohbrüben  aus  Giefsen. 

Brassica  rapa.   Weifs  und  rund. 

I.    0,8742  Grm.  verloren  bei  löO«  C.  0,7674  Grm.  Wasser. 

II.  1,7487  Grm.  der  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz  gaben 
0,1229  Grm.  Asche. 

m.  0,4376  Grm.  der  nämlichen  gaben  0,6953  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2225  Grm.  Wasser. 

IV;  0,2831  Grm.  der  nämlicfaen  gaben  0,4472  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1548  Grm.  Wasser. 

V.  0,5976  Grm.  der  nämlichen  gaben  43,42  pC.  Kohlenstoff 
und  5,91  pC.  Wasserstoff. 
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VI.    0,7969  Grm.  der  tiamKchen  gaben  0,2523  Grm.  Platin- 

salmiak. 

Diese  Bestimmungeii  entsprechen  den  ProcenteD  nach  : 


L 

n. 

IIL 

Kohlenstoff 

43,33 

43,08 

43,42 

Wasserstoff 

5,64 

6,04 

5,91 

Stickstoff' 

'1,98 

Asche 

7,03 

Wasser 

87,78. 

Auf  100  Theile  wie  früher  berechnet,   fuhren   die  obigen 

Bestimmungen  zu  nachstehenden  Zahlen. 

(Stickstoff  1,98 

c»-^i,^i«ffu«if;««.    iKohlensloff  6,95( 

licSS^^    {Wasserstoff  086V  =    1^,62 

Bestandtheile.       Jgauerstoff  2;69f 

(Schwefel         0,14 

SlickstofiTreia        iKohlensloff    36,24. 

KnS  S       {Wasserstoff    4,82j    =    81,33 

Bestandtheile.       Ig^uerstoff     40,27« 

Asche  =      7,02 

100,97. 


Weifse  Zuciebebi  aus  Giefsen. 

I.    4,3169  Grm.  verlorea  bei  100»  C.  4,0478  Grm.  Wasser. 
IL    0,6775  Grm.  der    bei    100<^  C.  getrockneten   Substanz 

gaben  0,0578  Grm.  Asche. 
IIL    0,6726  Grm.  der  nämh'chen  gaben  0,1272  Grm.  Pbtin- 

Salmiak. 

Diese  Bestiinnmngen  entspreohea  den  Prooenten  naoh  : 

Stickstoff  1,18 

Asche  8,53 

Wasser  93,78. 
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Bidsen. 


100  Theile 

iiinterlfls- 

Namen. 

.en  RöL-k- 
gl80d,Hul- 
»u  bei 
tOO'  C. 

Asche  du 
HOlien. 

Holdlnr. 

Gemeine  Wlnter^erslo 

6,40 

1,9Ö- 

.■i,30 

Tartarischer  Buchweizen 

82,67 

0,08 

22,66 

Rispenhafer         .... 

16,6« 

3,35 

16,10 

Tischarbsen         .... 

7,65 

2,47 

7,47 

Feiderbsen          .... 

B,11 

i;r6 

6,00 

TiKhbolmeii         .... 

4,01 

3,84 

3,86 

Grofse  weifse  Bohnen 

4,41 

7,48 

4,09 

R^atwer  Werät  der  dmebten  Koma-    nach  dem  Geakht  und 
dem  SHchttoffgehaÜ. 


i 

41 

1" 

"ff 

Namen. 

.s  * 

s 

1 

3| 

il« 

,S-I     g 

=  .s 

Slaudenroggen 

.    0,1320  Grm 

1      2,3(1 

1 

Schilfroffgen 

.     0,1838    , 

1,5  2,in 

i,3 

Talaveraweizen      . 

.    0,3606    , 

3      2,19 

2,7 

Whilinglonischer  Weize 

n       .    0,4239    . 

3,5   2,30 

2,9 

.    0,3199    , 

2,8   2,13 

2,4 

Welschkorn  . 

.     3,5934    » 

29,4   t,!l,i 

24,0 

Jerusalein^erste 

.     0,5312    , 

4,3   1,92 

3,6 

Gemeine  Gerste     . 

.     0,3955    „ 

3,2  2,40 

2,4 

Kamschatha  Hafer 

.    0,3416    , 

2,8  2,08 

2,4 

Früher  Rispenhafer 

.    0,3689    , 

3      2,45 

3,1 

Tarlarischer  ßuchweizer 

.     0,2566    , 

2,1    1,33 

1,2 

TiEclierbsen  . 

.    2,6080    ,■ 

21,4  3,83 

34,3 

Feiderbsen    . 

.     1,9828    , 

16,3  3,68 

25,1 

Tisciibohnen 

.     3,1431    , 

25,5  3,87 

41,2 

Grofse  weifee  Bobnen 

.     5,2890    , 

43,3 

1,86 

69,9 
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Weizenmehl  aus  Wien.  No.  1. 

»  »        „      No.  2. 

»  »        »      No.  3. 

Talaveraweizen  aus  Hohenheim 

_  • 

Whitingtonischer  Weizen  a.  Höh. 


Sandomierz Weizen  aus  Hohenlieim  2,69 


Roggenmebl  aas  Wien.  No.  1. 
„  »        „      No.  2. 

Staudenroggen  aus  Hohenheim 
Schilfroggen  aus  Hohenheim 
Polentamehl  aus  Wien 
Welschliorn  aus  Hohenheim 
Einkorn  aus  Giefsen 
Jerusalemgerste  aus  Hohenheim 
Ciemeine  Wintei^ersle  a.  Hohenh. 
Kamschatkahafer  aus  Hohenh. 
Weifser  früher  Rispenhafer  a.  Höh. 
Gemeiner  Reis 
Buchweizenmehl  aus  Wien 
Tartarischer  Buchweizen  a.  Höh. 
Tischerbsen  aus  Wien 
Felderbsen  aus  Giefsen 
Tischbohnen  aus  Wien 
Grofse  weifse  Bohnen  a.  GieCsen 
Linsen  aus  Wien 
Weifse  Kartoffeln  aus  Giefsen 
Blaue  „  »        « 

Möhren  aus  Giefsen 
Roth&Rüben  aus  Giefsen 
Runkelrüben  »        „ 
Gelbe  Bäben  »        „ 
Kohlrüben      „        „ 
Zwiebeln        -        . 


3,00 
2,12 
3,44 
2,59 
2,68 


1,87 
2,93 
2,78 
2,47 
2,14 
2,30 
2,07 
2,31 
2,79 
2,39 
2,82 
1,16 
1.08 
1^56 
4,42 
4,57 
4,47 
4,59 
4,77 
1,56 


45,74 
45,18 
46,86 
44,93 
44,42 
44,20 
44,37 
45,19 
45,52 
45,23 
45,04 
45,45 
44,54 
45,50 
45,22 
46,50 
46,66 
44,61 
44,27 
45,42 
45,12 
45,33 
45,07 
45,18 
45,35 


43,86  6,00 


1,20!43,25 


6,70 
6,65 
6,78 
6,25 
6,82 
6,68 
6,65 
6,56 
6,58 
6,57 
6,60 
6,61 
6,72 
6,87 
6,99 
6,64 
6,71 
6,53 
6,54 
6,45 
6,73 
6,42 
6,63 
6,80 
6,75 


1,67 
2,43 
1,81 
1,45 

1,98 
1,18 


43,34 
40,99 
41,09 
45,31 
43,19 


6,31 
6,22 
5,72 
5,94 
6,61 
5,68 


43,23 
44,81 
42,65 
43,35 
42,56 
42,28 
44,55 
42,77 
43,51 
43,98 
44,62 
44,66 
44,24 
44,68 
42,16 
45,59 
44,68 
46.62 
46,50 
46,50 
37,92 
38,75 
38,73 
38,55 
38,28 
44,77 
45,00 
43,90 
39,37 
41,06 
42,59 
42,96 


0,23 
0,15 
0,25 
0,18 
0,19 
0,19 
0,13 
0,21 
0,15 
0,18 
0,15 
0,16 
0,15 
0,16 
0,20 
0,17 
0,20 
0,08 
0,07 
0,11 
0,14 
0,14 
0,14 
0,14 
0,15 
0,11 
0,08 
0,12 
0,17 
0,13 
0,10 
0,14 


0,70 
0,66 
1,10 
2,80 
3,13 
2,40 
1,33 
1,07 
0,^6 
2,37 
0,86 
1,92 
2,01 
2,84 
5,52 
3,26 
4,14 
0,36 
1,09 
2,30 
3,18 
2,79 
4,38 
4,01 
2,60 
3,61 
3,36 
5,77 
6,43 
5,02 
4,01 
7,02 
8,53 
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TabeUe  für  die  sticksto/fhalUgen  Bestandtheäe, 


Stickstoffhaltige 
Bestandtheile. 

Namen. 

.«'■^^■iM-/'^,^^^»^ 

Bei   100» 

In  fri- 

getrock- 

schem 

Wasser. 

net. 

Zustande. 

Weizenmehl  aus  Wien.  No.  1. 

19,16 

16,51 

13,85 

n            »         »      No.  2. 

13,54 

11,69 

13,65 

V          „        „     No.  3. 

21,97 

19,17 

12,73 

Talaveraweizen  aus  Hohenheim 

16,54 

13,98 

15,43 

Whitingtonischer  Weizen  a.  Hohenheim 

17,11 

14,72 

13,93 

Sandomierzweizen  aus  Hohenheim 

17,18 

14,51 

15,48 

Boggenmehl  aus  Wien.  No.  1. 

11,94 

10,34 

13,78 

„          »        »     No.  2. 

18,71 

15,96 

14,68 

Staudenroggen  aus  Hohenheim 

17,75 

15,27 

13,94 

Schilfroggen  aus  Hohenheim 

15,77 

13,59 

13,82 

Polentamehl  aus  Wien 

13,66 

11,53 

13,36 

Welschkorn  aus  Hohenheim 

14,68 

12,48 

14,96 

Einkorn  aus  Giefsen 

13,22 

11,30 

14,40 

Jerusalemgerste  aus  Hohenheim 

14,74 

12,26 

16,79 

Gemeine  Wintergerste  aus  Hohenheim 

17,81 

15,35 

13,80 

Kamschatkahafer  aus  Hohenheim 

15,26 

13,32 

12,71 

Weifser  früher  Rispenhafer  aus  Hohenh. 

18,00 

15,67 

12,94 

Derselbe  ohne  Hülsen  aus  Hohenh. 

21,57 

18,78 

12,94 

Gemeiner  Reis 

7,40 

6,27 

15,14 

Buchweizenmehl  aus  Wien 

6,89 

5,84 

15,12 

Tartarischer  Buchweizen  aus  Hohenh. 

9,96 

7,94 

14,19 

Tischerbsen  aus  Wien 

28,02 

24,41 

13,43 

Felderbsen  aus  Giefsen 

29,18 

23,49 

19,50 

Tischbohnen  aus  Wien 

28,54 

24,71 

13,41 

Grofse  weifse  Bohnen  aus  Giefsen 

29,31 

24,67 

15,80 

Linsen  aus  Wien 

30,46 

26,50 

13,01 

Weifse  Kartoffdn  aus  Giefsen 

9,96 

2,49 

74,95 

Blaue           »          »         » 

7,66 

2,37 

68,94 

Möhren  aus  Giefsen 

10,66 

1,48 

86,10 

Bothe  Bäben  aus  Giefsen 

15,50 

2,83 

81,61 

Runkebtiben  aus  Giefsen 

11,56 

2,04 

82,25 

Gelbe  Rüben  ans  Giefsen 

9,25 

1,54 

83,28 

Kohh^ben  aus  Giefsen 

12,64 

1,54 

87,78 

Zwiebeln  aus  Giefsen 

7,53 

0,46 

93,78 

Annal.  d.  Chemie  u.  fharm.  I.YUI.  Bd.  2.  Heft. 
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Tabellarische  Vebersichi  des  NahrungsfoerAes  m  Aequivalenien, 

Weizen  zu  iOO  gesetzt 


Theorie 


Versuch 


Nameik 

/■    "^fc 

^     ■« 

1 

BeilOO«;C. 

Im  frischen  Im  frischen 

getrocknet  Zuitande. 

Znstande. 

Weizen 

100 

101.) 

94 

Roggen       

98,8 

97,6 

97,6 

Welschkorn 

115 

113 

108 

Einkorn 

128 

124,6 

— 

Gerste 

104 

102 

101,5 

Rispenhafer         .... 

92 

90 

112,7 

Derselbe  ohne  Hülsen 

78 

76,3 

Kamschatka  Hafer 

110 

106 

112,7 

Gemeiner  Reis     .... 

220 

225 



Tartarischer  Buchweizen 

170 

166 

122,7 

Tiscberbsen  aus  Wien 

5!),9 

57,6 

90,7 

Felderbsen  aus  Giefsen 

67,7 

60 

90,7 

Tischbohnen  aus  Wien 

59,2 

57 

94,7 

Grofse  weifse  Bohnen  aus  Giefsen  . 

58,8 

57 

94,7 

Linsen  aus  Wien 

55,5 

53 

— 

Weifse  Kartoffeln  aus  Giefsen      . 

169,8 

565,6 

429 

Blaue         »          »        » 

220,8 

596,3 

429 

Möhren  aus  Giefsen     . 

158,6 

959,4 

545,4 

Rothe  Rüben  aus  Giefsen 

109 

501,5 

Runkelrüben     „        » 

146 

689,5 

643 

Gelbe  Rüben    y>        „ 

182,7 

919,4 

589,7 

Kohlrüben        „        » 

133,8 

919,4 

1000 

Zwiebeln         a        „                  , 

224,6 

210,6 

— 

Die  letzte  Columne  in  obiger  Tabelle  enthält  die  durch- 
schnittlicheo  Resultate  des  Experiments  zur  Erlangung  praktischer 
Aequivalente,  wie  sie  von  Boussingault  CSeite  292  —  295, 
deutsche  Ausgabe  seiner  Landwirtbschaft)  gegeben  sind.  Eins 
der  Resultate  mit  Weizen  wurde,  da  es  von  den  andern  eu  sehr 
abwich,  unbeachtet  gelassen. 


Vergleicht  man  die  vorstehenden  Resultate  mit  einander 
und  mit  den  schon  bekannten,  so  lassen  sich  folgende  ScUässe 
dadurch  rechtfertigen  : 
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Dafs  ein  und  dieselbe  Kdmerfrtfcht  unter  verschiedenen 
klimatischen  und  Bodenverhältnissen  verschieden  reich  an  stick- 
stoffhaltigen Bestandtheilen  ist. 

Dafs  Weizen-  und  Roggenmehisorten ,  die  den  äufseren 
Kennzeichen  nach  nicht  zu  unterscheiden  sind,  um  ein  ganzes 
Dritttheil  ihrer  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  diSeriren  können. 

Dafs  V7  des  ganzen  Gewichts  der  Körnerfrüchte  das  Maxi- 
mum des  Feuchtigkeitsgehaltes  ist. 

Dafs  die  Wurzelgewächse  von  verschiedenen  Bodenarten 
gleichfalls  in  ihrem  Stickstoflgehalte  difieriren« 

Dafs  derWassergehalt  bei  ein  und  derselben  Species  in  frischem 
Zustande  eine  unveränderliche  Gröfse  besitzt. 

Dafs  Rüben,  Höhren  und  Kohlrüben  einen  gröfseren  Wasser- 
gehalt besitzen,  als  die  Kartoffeln. 

Dafs  zwischen  Erbsen^  Bohnen  und  Linsen  hinsichtlich  des 
Stickstoffgehaltes  geringe  Unterschiede^  zwischen  diesen  und 
irgend  einem  anderen  Nahrungsmittel  aber  bedeutende  Differenzen 
herrschen,  dafs  somit  diese  Hülsenfrüchte  in  einem  gleichem 
Gewicht  eine  weit  gröfsere  Menge  Nahrung  darbieten. 

Dafs  verschiedene  der  oben  analysirten  Substanzen  Be- 
standtheile enthalten  müssen,  deren  Zusammensetzung  etwas 
bedeutender  von  der  des  Stärkemehls  und  Klebers  abweicht 

Dafs  die  Asche  der  Möhren ,  Rüben ,  Kohlrüben  und  Kar- 
toffeln, wie  Prof.  v.  Liebig  schon  beobachtet  hat,  kohlensaure 
Salze  enthalten,  somit  auf  einen  Gehalt  an  organischer  Säure 
hinweisen. 

Endlich,  dafs  die  Verschiedenheiten  zwischen  denNahrungs- 
aquivalenten,  welche  aus  diesen  Bestimmungen  abgeleitet  werden 
können  und  denjenigen^  welche  man  aus  im  Grofsen  ausgeführ- 
ten Ftttterungsversuchen  erhatten  hat^  und  besonders  noch  die 
Unterschiede  in  den  Resultaten  der  letzteren  Klasse  von  Ver-« 
suchen,  sich  aus  folgenden  Urs'acbon  datiren : 
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Weil  erstens  der  Gebalt  an  Stickstoff  und  Kohlenstoff  in,  auf 
verschiedenem  Boden  gezogenem,  Futter  ungleich  ist. 

Weil  zweitens,  bei  den  Versuchen  der  letzteren  Art,  die 
Zunahme  an  Gewicht  gemessen  wurde,  kein  Mittel  aber  vorhanden 
ist,  zu  unterscheiden,  in  wiefern  hieran  die  Fleischbildung  oder 
der  Fettabsatz  Antheil  nimmt. 

Weil  die  Versuche  nur  in  wenigen  Fällen  mit  Substanzen 
vorgenommen  sind,  deren  Gehalt  an  Wasser,  Stickstoff  etc. 
bestimmt  wurde. 

Weil  die  Futterung  mit  Substanzen  vorgenommen  wurde, 
deren  Vorbereitung  zur  mehr  oder  weniger  leichten  Verdauung 
sehr  verschieden  war. 

Weil  die  Bedingungen,  unter  denen  sich  die  Thiere  befan- 
den^ nicht  berücksichtigt  wurden^  ob  sie  nämlich  mehr  oder 
weniger  Arbeit  zu  thun  hatten,  ob  sie  auf  der  Weide  oder  blofs 
im  Stalle  gefuttert  waren. 

Weil  endlich,  wie  oben  schon  angedeutet,  die  Neigung  zur 
Fett-  oder  Fleischbildung  bei  Thieren  verschiedener  Gattung 
und  selbst  auch  bei  denen  von  einer  und  derselben,  sehr  ver- 
schieden ausgesprochen  ist 


Bestimmung  des  Stärkmehlgehaltes  in  vegetabilischen 

Nahrungsmittehi ; 
von    Dr.    Krocker. 


Es  ist  die  Att%abe  der  Landwirthsehaft  eine  möglichst  hohe 
Production  von  verschiedenen  Pflanzentheilen  zu  erzielen,  welche 
zum  Theil  direct  als  Nahrungsmittel,  zum  Th^  m  industriellen 
Zwecken  verwandt  werden.    In  diesen  Pflanzentheilen  sind  stick** 
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stoRTreie  und  stickstoffhaltige  Substanzen  unzertrennliche  Be- 
gleiter und  alle  Verbesserungsmittel  derCultur  haben  ausschliefs- 
lieh  das  gemeinsame  Ziel  der  Erhöhung  des  Ertrags  in  den 
Erndten  an  diesen  Substanzen.  Je  nach  dem  Zweck  der  Ver» 
Wendung  ist  eine  rationelle  Cultur  im  Stande^  eine  Vermehrung 
der  stickstoffhaltigen,  oder  der  stickstoffTreien  Substanzen  zu 
bewirken.  Die  Mittel  zur  Erreichung  dieser  Vermehrung  des 
einen  oder  andern  Bestandtheils  sind  natürlich  verschieden ,  da 
die  Productionserhöhung  der  stickstoffTreien  Bestandtheile  die 
Erfüllung  anderer  Bedingungen  erfordert,  als  die  der  stickstoff- 
haltigen. Die  Abhängigkeit  der  Bildung  organischer  Pflanzen- 
theile  von  der  Gegenwart  gewisser  unorganischer  Substanzen 
die  verschiedene  Anforderung  der  Pflanzen  an  den  Boden  über- 
haupt^ geben  uns  vollkommen  Aufschlufs  über  das  Princip  der 
Wechselwirthschaft. 

Aus  allen  diesen  Punkten  ergiebt  sich  die  Wichtigkeit  einer 
genauen  analytischen  Bestimmung  jener  organischen  Verbindungen 
in  den  Culturpflanzen.  Unter  den  stickstofffreien,  den  Respira- 
tionsmitteln, Amylum,  Zucker,  Gummi  etc.  ist  die  wichtige  Rolle, 
welche  das  Amylum  übernimmt ,  unverkennbar ;  man  kann  es 
als  Typus  jener  Gruppe  betrachten,  so  dafs  die  quantitative 
Erniittelußg  grade  dieses  Bestandtheils  in  den  zur  Nahrang  die- 
nenden Pflanzentheilen  gewifs  von  ganz  besonderem  Inter- 
esse ist. 

Nach  der  einfachen  Methode,  durch  mechanische  Trennung 
das  Stärkmehl  zu  bestimmen,  ist  es  gewifs  kaum  möglich,  ein 
ganz  sicheres  Resultat  zu  erlangen.  Durch  die  Organisation  der 
Theile,  welche  mehr  oder  weniger  das  Amylum  umschliefsen, 
durch  die  Zellensubstanz ,  durch  den  in  den  Getreidearten  ent- 
haltenen Kleber,  durch  das  in  den  Hülsenfrüchten  enthaltene 
Legumin ,  ist  so  leicht  eine  Veränderung  der  Resultate  möglich, 
dafs  kaum  Zweifel  vermieden  werden  können.  Verschiedenen 
Anforderungen  genügen  verschiedene  Methoden,  so  dafs  unter 
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Umstanden  die  Bestimmung  des  Stärkmeblgeiialtes  dorch  mecha- 
nische Trennung  oder  directen  Verlost  mit  Vortheil  angewandt 
werden  kann.  Bei  vergleichenden  und  wissenscbaftiichen  Unter- 
suchungen jedoch  ist  eine ,  wenn  auch  vielleicht  mehr  Zeit 
erfordernde,  aber  in  ihren  Resultaten  zuvorlässigere  Methode, 
gewifs  vorzuziehen. 

Durch  Hrn.  Professor  v.  Lieb  ig  wurde  ich  veranlafsl,  eine 
Mi^thode  zu  präfen  und  ich  versuchte  das  Slärkmehl  in  ver^ 
schiedenen  Mehlsorten,  Getreidefrüchten,  Kartoffeln  etc.,  aas  der 
Menge  Kohlensäure  zu  bestimmen,  welche  das,  in  gewogener 
Qaantitüt  jener  Substanzen  enthaltene  Amylum  entwickelte,  wenn 
es,  in  Zucker  übergeführt,  in  einem  gewogenen  Apparate  mit 
Hefe  versetzt,  der  Gährung  überlassen  wurde. 

Wenn  in  den  reifen  Gelreidefrüchten ,  sowie  in  den  Mehl- 
arten derselben,  schon  Zucker  oder  Dextrin  enthalten  ist,  deren 
Menge  in  verschiedenen  Analysen  zu  mehreren  Procenten  an- 
gegeben wird ,  so  mufste  eine  geringe  Menge  der  durch  Hefe 
entwickelten  Kohlensäure,  durch  Gährung  dieser  angeblich  schon 
vorhandenen  Bestandtbeile  der  Getreidefrüchte ,  entwickelt 
werden. 

Versuche,  welche  ich  über  erwähnten  Zucker-  und  Dextrin- 
gehalt  anstellte,  konnten  mich  jedoch  nur  zu  demselben  Resultate 
führen,  welches  bereits  von  Hrn.  Mitscherlicb  *)  aosgespro* 
eben  worden  ist,  dafs  nämlich  weder  Dextrin  noch  Zucker  in 
den  Samen  der,  Getreidearten  im  reifen  normalen  Zustande  ent<^ 
halten  ist 

Der  wässri^e  Auszug  verschiedener  Mehlarten,  von  Roggen, 
Weizen  etc.,  welche  jedoch  nach  mehrtägigem  Auswaschen  nicht 
ganz  zu  erschöpfen  waren,  da  sich  immer  eine  geringe  Menge 
einer  organischen  Substanz  löst,  gab  mir  nach  Abscheiden  beioi 


*)  Milsch0rli€h'8  Lehrbuch  $.368. 
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BrhitBen  cmi(pilirendenEiweifse8  und  nach  Abdampfen  im  Wasser- 
bade» ein  schleimiges  Gummi.  Es  war  demselben  noch  eine 
stickstoffhaltige  Substanz  beigemengt  und  schwefelsaure  Kupfer* 
oxydlösnng  mit  Aetzkali  zeigten  deutlich  die  Gegenwart 
von  Stärkezucker  an.  Die  Lösung  des  Gummi's  mit  Jodtinctur 
▼ersetzt,  gab  nicht  eine  Spur  jener  weinrothen  Färbung  zu 
erkennen,  welche  dem  Dextrin  eigenthumlich  ist,  doch  konnte 
allerdings  während  des  Abdampfens,  da  die  Auszöge  eine  saure 
Reaction  zeigten,  dasselbe  bereits  in  Starkezucker  übergegangen 
ffeyn. 

In  einem  Weizenmehl^  welches  ich  nur  kurze  Zeit  mit 
Wasser  in  Berührung  liefs,  bestimmte  ich  den  auf  diese  Weise 
erhaltenen  Zucker  nach  der  durch  Gährung  mit  Hefe  entwickelten 
Kohlensaure ;  er  betrug  4  pC*  auf  wasserfreie  Substanz  berechnet 
Ebenso  zeigte  sich  in  einem  wässrigem  Auszug  von  Kartoffeln, 
sowohl  durch  die  Reaction  mit  Aetzkali  und  schwefelsaurem 
Kupferoxyd,  als  auch  durch  die  Gährung,  die  Gegenwart  von 
Zucker. 

Dasselbe  Weizenmehl ,  Roggenmehl,  Haferschrot,  sowie 
Kartoffehi  wurden  nun  mit  Kalkwasser  ausgezogen.  Nach  Fil- 
tration entfernte  ich  den  Kalk  durch  Einleiten  von  Kohlensaure, 
schied  kohlensauren  Kalk  und  Eiweifs  ab,  dampfte  das  Filtrat 
herauf  im  Wasserbade  ein  und  erhielt  auf  diese  Weise  aus  den 
Hehlarten  ein  gänzlich  Dextrin-  und  zuckerfreies  Gummi,  wel- 
chem aber  auch  ein  stickstoffhaltiger  Körper  beigemengt  war. 
Ebenso  verhielten  sich  die,  durch  den  Auszug  der  Kurtoffcin 
erhaltenen  Salze,  so  dafs  bei  diesen  Substanzen  durch  den  Aetz- 
kalk,  welcher  sowohl  die  freie  Säure  abstumpft^  als  auch  die 
Wirkung  des  feuchten  Klebers  auf  das  Stärkmehl  modificiren 
mag,  die  Zockerbildung  während  der  Behandlung  verhindert 
vrurde. 

Ich  glmibe  somit  keinen  Fehler  zu  begehen,  wenn 
ich   die    ganze  Menge    der    Kohlensäure',    welche    aus    jenen 
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Getreidefrüchten  and  deren  Mehlsorten ,  nach  Ueberf&hrang  in 
Zacker ,  durch  Hefe  entwickelt  wird ,  allein  dem  Starkegehalt 
derselben  zaschreibe. 

Um  jedoch  nach  dieser  Methode  befiriedigende  Resultate  zu  erlan* 
gen,  mufs  auf  die  ganze  Operation  eine  gewisse  Sorgfalt  verwandt 
müssen  gewisse  Bedingongen  erfüllt  werden,  so  dafs  ich  defshalb 
umständlich  auf  die  Beschreibung  derselben  einzugehen  mir  erlaube. 

Die  Operationen  theilen  sich  in  die  Vorbereitung  der  Sub- 
stanz zur  Gährung  und  in  die  Gährung  selbst. 

Was  erstere  betrifllt,  so  ist  vor  Allem  die  zur  Untersuchung 
anzuwendende  Quantität  der  Substanz  zu  berücksichtigen.  Sie 
ist  durch  zwei  Grenzen  bestimmt,  da  einerseits  durdi  viel  an- 
gewandte Substanz,  selbst  bei  Gegenwart  von  viel  Hefe^  die 
Gährung  ziemlich  lange  währt  ^  andrerseits  bei  sehr  geringer 
Menge  Substanz  wegen  Vergröfserung  der  Fehler  bei  procen- 
tischer  Berechnung,  die  Resultate  nicht  so  genau  ausfallen  können. 
Man  gewinnt  am  meisten  an  Zeit  durch  Mischen  von  verhalt- 
nifsmäfsig  viel  Hefe  mit  wenig  Substanz,  wobei  man  sich  immer 
nach  dem  ungefähren  Stärkegehalt  der  Substanz  zu  richten  hat; 
es  genügen  z.  B«  bei  Hehlarten  3  Grm.,  bei  Kartoffehi  6  bis 
8  Grm. 

Man  erhitzt  nun  diese  gewogene  Quantität  so  lange  mit 
Wasser  in  einer  Porcellanschale,  bis  sie  erweicht  ist  und  setzt 
einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  hinzu,  um  die  Starke 
in  Zucker  umzuwandeln.  Bei  der  geringen  Menge  von  Substanz, 
welche  man  zu  den  Untersuchungen  bedarf,  ist  auch  sehr  wenig 
Säure  erforderlich,  so  dafs  fünfzehn  Tropfen  einer  Mischung  aus 
fünf  Theilen  Wasser  und  ein  Theil  Schwefelsäure  hinreichen,  in 
kurzer  Zeit  die  Ueberführung  zu  bewirken.  Von  Zeit  zu  Zeit 
versucht  man,  ob  dieselbe  vollendet  ist,  indem  man  einen 
Tropfen  der  Mischung  auf  einem  Uhrglas  mit  etwas  Jod- 
lösung versetzt,  die  herausgenommenen  Proben  aber  sorgfältig 
durch  Abspülen  mit  Wasser  der  ursprünglichen  Mischung  wieder 
zusetzt.    Sobald  die  Farbe  der  Jodlösung  nicht  mehr  verändert 
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wird,  sich  auch  nicht  mehr  die  weinrothe  des  Dextrins  zeigt, 
dampft  man  die  ganze  Masse  zur  syrupartigen  Consislenz  ab  und 
bringt  sie  in  das  eine  Kölbchen  eines  alkalimetrischen  Apparates 
von  Fresenius  und  Will. 

Der  Apparat  selbst  ist  ebenso  vorgerichtet,  wie  zur  Pott* 
ascbenprüfung,  so  dafs  die  entweichende  Kohlensaure  in  ein  zweites 
Kölbchen  tritt,  worin  sie  durch  concentrirte  Schwefelsaure  von  dem 
Wassergehalt,  sowie  von  dem  etwa  entweichenden  Weingeist* 
dampf  befreit  wird.  An  der  in  die  Mischung  selbst  tauchenden 
Rohre  bringt  man  jedoch  keinen  Verschlufs  an,  da  man  sonst 
leicht  ein  Zurücksteigen  der  Schwefelsaure  zu  gewärtigen  hat, 
sowie  es  ferner  auch  zweckmäfsig  ist,  das  zur  Aufnahme  der 
gahrenden  Mischung  bestimmte  Kölbchen  gröfser,  dagegen  das 
die  Schwefelsaure  enthaltende  möglichst  klein  zu  wählen,  um 
dem  Apparat  mehr  Leichtigkeit  zu  geben. 

Nachdem  die  Masse  in  das  eine  Kölbchen  des  Apparates 
gebracht  wordeif  ist,  mufs  die  freie  Saure  abgestumpft  werden, 
da  diese  sonst  nach  kurzer  Zeit  die  Gährung  gänzlich  unterdrückt 
Es  erwies  sich  hierzu  am  zweckmäfsigston  eine  sehr  concentrirte 
Lösung  von  weinsteinsaurem  Kali,  von  welchem  man  eine  der 
angewandten  Menge  Säure  entsprechende  Quantität  zusetzt^ 
wodurch  sich  Weinstein  niederschlägt,  dessen  Gegenwart  die  Gäh- 
rung zu  gleicher  Zeit  fördert.  Es  ist  wichtig,  nicht  zu  wenig 
von  jenem  Salz  zuzusetzen,  da  eine  geringe  Menge  freier  Schwe- 
felsäure die  Resultate  leicht  unsicher  macht,  doch  giebt  hierbei 
die  Reaction  auf  Lackmus  einen  ziemlich  sichern  Anhaltspunkt. 

Um  nun  die  Gährung  selbst  einzuleiten,  setzt  man  der  so 
vorbereiteten  Masse  eine  gewogene  Menge ,  ungefähr  20  Grm., 
frischer  Hefe  zu,  von  welcher  man  eine  gröfsere  Menge  in  einen 
zweiten,  ebenso  vorgerichteten  Apparat  bringt  und  die  hierin 
suspendirte  Kohlensäure  bestimmt,  um  sie  später  für  jene 
20  Grm.  in  Abrechnung  bringen  zu  können.  Nach  kurzer  Zeit 
pflegt  die  Gährung  lebhaft  einzutreten,  so  dafs  man  nur  noch 
nöthig  hat   den  gewogenen  Apparat  an  einen  Ort   zu  stellen. 
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an  welcheia  er  ziemlich  constant  auf  einer  Temperatur  von  25®  C. 
erhalten  wird. 

So  rasch  die  Gewichtsabnahme  durch  Entweichen  der  Koh- 
lensäure in  den  ersten  zwölf  Stunden  vor  sich  geht ,  um  so 
mehr  verlangsamt  ist  sie  später,  doch  tritt  nach  ungefähr  4  bis 
5  Tagen  ein  Punkt  ein^  wo  die  Abnahme  kaum  0,001  Grm.  beträgt, 
und  der  Versuch  beendet  ist.  Um  ganz  sicher  zu  gehen, 
kann  man  nun  noch  eine  gewogene  Menge  frischer  Hefe 
zusetzen  und  sehen,  ob  nach  24  Stunden  noch  eine  grö- 
fsere ,  als  der  zugesetzten  Hefe  entsprechende  ,  Abnahme 
stattfindet  Auch  ist  es  zur  Beschleunigung  des  Versuches  zweck- 
mäfsig,  schon  nach  den  ersten  48  Stunden  noch  etwas  gewogene 
Hefe  zuzusetzen.  Die  durch  den  Gewichtsverlust  des  Apparates 
erhaltene  Menge  Kohlensäure  entspricht  nun,  nach  Abzug  der 
in  der  zugesetzten  Hefe  enthaltenen  Kohlensäure,  einer  gewissen 
Menge  Stärke. 

Bei  der  Berechnung  derselben  wurde  von  der  Annahme 
ausgegangen,  dafs  für  C^^  Hio  Oio  =  Stärke,  wenn  diese  nach 
Ueberführung  in  Zucker  mit  Hefe  der  Gährung  überlassen  wer- 
den, 4  Aequivalente  Kohlensäure  entweichen,  welche  durch  die 
Gewichtsabnahme  des  Apparates  angezeigt  werden.  Diese  An- 
nahme bestätigte  auch  ein  Versuch  mit  ganz  reiner,  mit  gröfster 
Sorgfalt  aus  Bohnen  dargestellter  Stärke  : 

2,544  Grm.  gaben  1,16  Grm.  Kohlensaure ,  welche 
2,135  Grm.  Stärke  oder  83,52  pC.  entsprechen.  Der  Wasser- 
gehalt betrug  16,26  pC,  die  wasserfreie  Substanz  enthielt  daher 
99,69  pC.  Stärke. 

Der  Verlauf  dieses  Versuchs  in  Bezug  auf  die  Gewichts- 
abnahme des  Apparates  in  Zeitabschnitten  von  24  Stunden  war 
folgender  : 
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92,63  Grai. 
91,95    » 
91,39    » 

9i,35    „  ' 

•  91,33    „ 

.91,32  „ 
91,32  « 
Die  ganze  Gewichtsabnahme  betrug  daher  1,31  Grm.  Es 
waren  20  Grm.  Hefe  der  Mischung  zugesetzt  worden,  für  welche, 
nach  Bestimmung  in  einem  zweiten  Apparat,  0,15  Grm.  abge- 
rechnet werden  mufsten ;  es  bleiben  daher  1,16  Grm.  Kohlen- 
saure, welche  99,69  pC.  Stärke  entsprechen. 

Nach  derselben  Methode  bestimmte  ich  den  Zuckergehalt 
einiger  Röbensorten,  wobei  angenommen  wurde,  dafs  Rohr- 
zucker =  C]2  H],  Oj,  bei  der  Gährung  4  Aequivalente  Koh- 
lensäure entwickele. 

Ich  erlaube  mir  nun  noch   folgende  Versuche   mitzutheilen, 
welche  mit  verschiedenen  Substanzen  angestellt  wurden  : 
l    Weizenmehl  No.  1  von  Wien.    Wassergehalt  13,828  pC. 

a.  5,64  Grm.  gaben   1,72  Grm.   Kohlensäure  =  3,169  Grm. 
Stärke  =  56,19  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  daher  65,21  pC. 

b.  6,195  Grm.   gaben  1,92  Grm.  Kohlensäure  =  3,533  Grm. 
Stärke  =  57,02  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  66,16  pC\ 
IL    Weizenmehl  No.  2  von  Wien.    Wassergehall  13,65  pC. 

a.  7,24  Grm.  gaben   3,29  Grm.   Kohlensäure  =  4,215  Grm. 
Stärkmehl  =  58,218  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  67,42  pC. 

b.  8^365  Grm.  gaben  2,64  Grm.  Kohlensäure  sz  4,835  Grm. 
Stärkmehi  r=  57,80  pC. 

III.    Weizenmehl  No.  3  von  Wien.    Wassergehalt  12,731  pC. 
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a  6,2    Grm.    gaben    1,7  Grm.  Kohlensäure  ,    entsprechend 
3,129  Grm.  Starke  =  50,46  pC.  * 
Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  mithin  57^70  pC. 

b.  8,09  Grm.  |raben  2,195  Grm.  Kohlensaure  =  4,04  Grm. 
Stärke  =  49,93  pC.  • 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  daher  57,21  pC. 

IV.  Talaveraweizen  von  Hohenheim.    Wassergehalt  15,432  pC. 

a.  6,46  Grm.  gaben   1,66  Grm.  Kohlensäure  =  3,055  Grui. 
Stärke,  entsprechend  47^29  pC. 

In  der  wasserfreien  Substanz  waren  enthalten  55,92  pC. 

b.  5^77  Grm.  gaben  1,50  Grm.  Kohlensäure  =  2,762  Grm. 
Starkmehl  =  47,86  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  56,59  pC. 

V.  Sandomierzweizen  von  Hohenheim.    Wassergehalt  15^48  pC. 

a.  4,45  Grm.  gaben   1^10  Kohlensäure  =  2,025  Grm.  Stärke 
=  45,50  pC. 

In  wasserfreier  Substanz  waren  daher  enthalten  53,83  pC. 

b.  6,43  Grm.  gaben  1,56  Grm.  Kohlensäure,  welche  2,880  Grm. 
Stärke  entsprechen  =  44,79  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  daher  52,92  pC. 

VI.  Whitingtonischer  Weizen    aus   Hohenheim.     Wassergehalt 
13,93  pC. 

a.  5,5  Grm.  gaben  1,365  Grm.  Kohlensäure,  welche  2,512  Grm. 
Starke  entsprechen  =  45,67  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  nach  diesem  53,06  pC. 

b.  4  Grm.  gaben  0,97  Grm.  Kohlensäure   =   1,785  Grm. 
Stärke  =  44,62  pC. 

In  wasserfreier  Substanz  waren  enthalten  51,84  pG. 

Vn.    Roggenmehl  No.  1  aus  Wien.  Wassergehalt  13,78  pC. 
a.  8,235  Grm.  gaben  2,365  Grm.  Kohlensaure  =z  4,35  Grm. 
Stärkmehl  =  52,82  pC. 
Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  61,26  pC. 
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b.  9^1  Grm.  ^9ben  2,71  Grm.  Kohlensiure  =z  4,988  (km. 
Stärke  =:  52,22  pC. 
In  wasserfreier  Substanz  waren  enthalten  (K),56  pC. 

Vm.    Roggenmehl  No.  2  von  Wien.    Wassergebalt  14,68  pC. 

a.  6,55  Grm.  Mehl  gaben  1,665  Kohlensäure  =  3,065  Grm. 
Stärkmehl  =  46,79  pG. 

In  wasserfreier  Substanz  waren  enthalten  54,84  pC. 

b.  8,05  Grm.  gaben  2,02  Grm.  Kohlensäure,  welche  entspre- 
chen 3,718  Grm.  Stärke  =  46,18  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  daher  54,12  pC. 
IX.    Roggeumehl  von  Darmstadt    Wassergehalt  13,66  pC. 

a.  5,47  Grm.  gaben  1,465  Grm«  Kohlensäure  =  2,696  Grm. 
Stärkmehl  =  49,28  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  57,07  pG. 

b.  4,39  Grm.   gaben   1,19  Grm.   Kohlensäure  =   2,19  Grm. 
Stärkmehl,  entsprechend  49,88  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  daher  57,77  pC., 

X*    Staudenroggen  von  Hohenheim.    Wassergehalt  13,94  PC. 

a.  5,47  Grm.  gaben  1,17  Grm.  Kohlensäure  =  2>153  Grm. 
Stärkmehl  =  39,17  pC. 

In  wasserfreier  Substanz  waren  daher  45,39  pC. 

b.  5,44  Grm.  gaben   1,14  Grm.  Kohlensäure,   entsprechend 
2,098  Grm.  Stärke.  =  38,56  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  44,80  pC. 

XL    Schilfroggen  von  Hohenheim.    Wassergehalt  13,82  pC. 

a.  5,12  Grm.  gaben   1,13  Grm.  Kohlensäure  =  2,080  Grm. 
Stärke  =  40,62  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  demnach  47,13  pC.} 

b.  4,7  Grm.  gaben   1,05  Grm.  Kohlensäure  =  il,1933  Grm. 
Stärkmehl,  entsprechend  41,12  pC. 

In  wasserfreier  Substanz  waren  47,71  pC. 

Xn.    Rispenhafer  von  Hohenheim.    Wassergehalt  12,94  pC. 
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HU  5,39  Grin«  gaben  0,97  Gmi.  Kohlensäure^   entsprechend 
1,785  Grm.  Stärkmehl  =  33,12  pG. 
Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  37,93  pC. 
b.  2,058  Grni.  gaben  0,52  Grm.  Kohlensäure  =  0,006  Grni. 
Starkmehl  =  32,13  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  biemch  36,90  pC. 
Xm.    Kaoischatkabafer  von  Hohenheim.  Wassergehalt  12^71  pC. 
.   a.  3,46  Grm.  gaben  0,64  Grm.  Kohlensaure  =   1,195  Grm. 
Stärkmehl  =  34,53  pC. 

In  wasserfreier  Substanz  waren  demnach  39,55  pC. 
b.  5,72  Grm.  gaben  1,09  Grm.  Kohlensaure  =  2,006  Grm. 
Starke  =  35,07  pG. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  40,17  pC. 
XiV.    Gerstenmehl  von  Darmstadt.    Wassergehalt  12,56  pC. 

a.  3,37  Grm.  gaben  1,035  Grm.  Kohlensaure  =  1,905  Grm. 
Stärke  =  56,52  pG. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  64,63  pC. 

b.  4  Grm.  gaben  1 ,22  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend  2,245  Grm. 
Stärkmehl  =  56,12  pC. 

In  wasserfreier  Substanz  waren  enthalten  64,18  pC. 

XV.  Jerusalemer  Gerste  von  Hohenheim.  Wassergehalt  16,97  pC. 

a.  2   Grm.  gaben  0,385  Grm.  Kohlensäure   =:  0,708  Grm. 
Stärkmehl,  welche  entsprechen  35,40  pC. 

In  wasserfreier  Substanz  sind  enthalten  42,66  pC. 

b.  2,4  Grm.  gaben  0,455  Grm.  Kohlensäure  =  0,8736  Grm. 
Stärke  =  34,9  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  42,03  pC. 

XVI.  Gerste  von  Hohenheim.    Wassergehalt  13,80  pC. 

a.  3,37  Grm.  gaben  0,61  Grm.  Kohlensäure  =  1,122  Grm. 
Stärke  =  33,29  pG. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  38,62  pC. 

b.  4  Grm.  gaben  0,715  Grm.   Kohlensäure  =    1,31   Grm. 
Stärkmehl,  entsprechend  32,75  Grm. 
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Die  wasserfreie  Substanz  entbiell  37,99  pC« 
XVIL    Hais  von  Hohenheim    Wassergehalt  14,96  pC. 
a.  3,35  Grm.  gaben  1,02  Grm.  Koblensaore  =  1,877  Grm. 
StSike  =  56,03  pC. 
In  wasserfreier  Substanz  65,88  pC. 
h.  2,98  Grai.  gaben  0,92  Grm.  Kohlensaure  =   1^693  Grm. 
Starkmehl  =s  56,81  pC. 
Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  66,80  pC. 
XVin.    Maismehl  von  Hohenheim.    Wassergehalt  13,359  pG. 
6,04  Grm.  gaben   2,21  Grm.  Kohlensäure  =  4,068  Grm. 
Slärkmehl  =  67,35  pC. 
Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  demnach  77,74  pC. 

XIX.  Buch  Weizenmehl  aus  Wien.    Wassergehalt  15,12  pC. 

2  Grm.   gaben    0,60  Grm.  Kohlensäure  =   1^104   Grm. 
Stärkmehl,  welche  entsprechen  55,20  pC. 
Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  65,05  pC. 

XX.  Buchweizen  von  Hohenheim.    Wassergehalt  14,12  pC. 

a.  4,5  Grm.  gaben  0,92  Grm.  Kohlensäure  =    1,693  Grm. 
Starke  =  37,622  pC. 

In  wasserfreier  Substanz  mithin  43,80  pC. 

b.  3,20  Grm.  gaben  0,665  Grm.  Kohlensäure  ==  1,222  Grm. 
Stärkmehl  =  38,18  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  44,45  pC. 

XXI.  Einkorn  von  Giefsen.    Wassergehalt  14,40  pC. 

a.  2,405  Grm.  gaben  0,61  Grm.  Kohlensäure  =  l,12ß  Grm. 
Stärkmehl  =  47,52  pC. 

Die  wasserfreie  Subsanz  enthielt  55,51  pC. 

b.  2,76  Grm.  gaben  0,69  Grm.  Kohlensäure  =  1,2702  Grm. 
Starkmehl  =  46,02  pC. 

In  wasserfreier  Substanz  daher  53,76  pC. 

XXII.  Reis  aus  Giefsen.    Wassergehalt  15,14  pC. 

a.  4,807  Grm.  gaben   1,9  Grm.   Kohlensäure  =r  3,499  Grm. 
Slärkmehl  =  72,80  pC. 
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Die  wasserfinaie  Sabstanz  enthielt  85,78  pC. 
b.  3,38  Grm.  gaben   1,35  Grm.  Koblensfiure  =  2»485  Grm. 
Stäfke  =  73,52  pC. 
In  wasserfreier  Substanz  waren  enthalten  86,63  pC. 

XXm.    Bohnen  von  Wien.    Wassergehalt  13,415  pG. 

a.  5,1  Grm.  gaben   (^,90  Grm.  Kohlensaure  ^   1,656  Grm. 
Stärkmehl  =  32,47  pC.  * 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  37,49  pC. 

b.  6,20  Grm.   gaben  1,10  Grm.   Kohlensaure  =  2,025  Grm. 
Stärkmehl  =  32,66  pC. 

.In  w^asserfreier  Substanz  daher  37,71  pC. 

XXIV.  Erbsen  aus*  Wien.    Wassergehall  13,43  pC. 

a.  6,45  Grm.   gaben  1,15  Grm.  Kohlensäure  =  2,162  Grm. 
Stärke  =  33,51  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  38,70  pC. 

b.  5,53  Grm.   gaben   1,01  Grm.  Kohlensäure  =   1,859  Grm. 
Slärkmehl  =  33,60  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  38,81  pC. 

XXV.  Linsen  aus  Giefsen.    Wassergehalt  13,11  pC. 

a.  5,24  Grm.  gaben   0,98  Grm.  Kohlensäure  =   1,804  Ghrm. 
Stärkraehl  =  34,427  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  39,62  pC. 

b.  6,5  Grm.  gaben   1,23  Grm.  Kohlensäure  =  2,264  Grm. 
Stärke  =  34,83  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  40,08  pC. 

c.  4,8  Grm.  gaben   0,895  Grm.   Kohlensäure  r=   1,647  Gnn. 
Stärkmehl  =  34,16  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  39,31  pC. 

XXVI.  Kartoffeln  von  Giefsen.    Wassergehalt  76,80  pG. 

a.  6,46  Grm.  gaben  0,565  Grm.  Kohlensäore  =    1,04  Grm. 
Starke  =  16,09  pC. 
Auf  wasserfreie  Substanz  berechnet  69,35  pC. 
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b.  4,24  Grm.  gaben  0,36  Gnn.  KobleBsäve  s  0,099  Grm. 
Stärkmehl  =  16,48  pC. 

Die  waflserfreie  Substanz  enthiell  tifii  pC* 
XXVn.    Weifse  Kartoffeln  von  Giefsen.  Wassergehalt  74,95  pC. 

a.  3,123  Grm,  gaben  0,31  Grm.  Kohlensäure  s=  0,5706  Grm« 
Stärkmehl  =  18,14  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  endiält  demnach  72,41  pC. 

b.  5,45  Grm.  gaben  0,53  Grm,  Kohlensaure  =  0^976  Grm« 
Stärke  =  17,90  pC. 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  71,45  pC. 

XXVIII.  Blaue  Kartoffeln  von  Giefsen.    Wassergehalt  68,94  pC. 

a.  5,87  Grm.  gaben  0,74  Grm.  Kohlensaure  =  1^2  Grm. 
Stärke  =  23,20  pC. 

In  wasserfreier  Substanz  74,69  pC. 

b.  8^875  Grm.  gaben  1,1  Grm.  Kohlensaure  =  2,024  Grm. 
Stärkmehl  =  22,80  pC. 

In  wasserfreier  Substanz  73,40  pC. 

XXIX.  Rothe  Rüben  von  Giefsen.    Wassergehalt  81,61  pC. 

a.  7,04  Grm.  gaben  0,38  Grm.  Kohlensäure;  diese  zu  Rohr- 
zucker  berechnet,  entsprechen  0,738  Grm.  =£  10,48  pC. 
Zucker. 

In  wasserfreier  Substanz  56,98  pC. 

b.  8,18  Grm.  gaben  0,43  Grm.  Kohlensäure^  welche*  ent- 
sprechen 0,835  Grm.  Zucker  =  10,20  pC. 

In  wasserfreier  Substanz  55,46  pC. 

XXX.  Runkelrüben  von  Giefsen.    Wassergehalt  82,25  pC. 

a.    7,18  Grm.  gaben  0,455  Grm.  Kohlensäure  =  0,884  Grm. 
Zucker  =  12,31  pC. 
In  wasserfreier  Substanz  69,35  pC. 

Annal.  d.  Chcmio  n.  Pharm.  LYIII.  Bd«  2.  Heft.  15 
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b.  7,8T6rm.  gaben  0,49  Gmi.  Kohlensäure,  weiche  0,952  Grni. 
Zucker  entsprechen  =  12,22  pC. 
In  wasserfreier  Snbstans  sind  enthalten  68,84  pC. 
Vergleicht  man  diese  erhaltenen  Resultate  mit  dem  Gehalt 
der  untersuchten  Substanzen  an  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen^ 
so  ergeben  sich  folgende  Beziehungen  *}  : 

100  Theile  der  wasserfreien  Substanzen  enthalten  : 


Starkmehl     Kleber,  Ei- 

^ir"^ 

~Ij      weifs  etc. 

Reine  Stirke  aus  Bohnen 

99,96 

.1-. 

— 

Weizenmehl  No.  1. 

65,21 

66,16 

19,16 

„         No.  2. 

66,93 

67,42 

13,54 

»         No,  3. 

57,70 

67,21 

21,97 

Talaveraweizen 

55,92 

56,59 

16,51 

Whitington  Weizen 

53,06 

51,84 

17,11 

Sandomierzweizen 

53,83 

52,92 

17,18 

Roggenmehl  No.  U 

61,26 

60,56 

H,94 

t,         Na  2. 

54,84 

54,12 

18,71 

„         No.  3. 

57,07 

57,77 



Staudenroggen 

45,39 

44,80 

17,75 

Schilfroggen 

47,71 

47,13 

15,77 

Rispenhafer 

37,93 

36,90 

18,00 

Kamschatkahafer 

89,55 

40,17 

15,26 

Gerstenmehl 

64,63 

64,18 

— 

Gerste 

38,62 

37,99 

17,81 

Jerusalem-Gerste 

42^66 

42,03 

14,74 

Buchweizenmehl 

65,05 

— 

6,89 

Buchweizen 

43,80 

44,45 

9,96 

Maismehl 

77,74 

— 

13,66 

Mais 

65,88 

66,80 

14,68 

Einkorn 

55,51 

53,76 

13,22 

Reis 

85,78 

86,63 

7,40 

Bohnen 

37,71 

37,79 

28,54 

Erbsen 

38,81 

38,70 

28,29 

Linsen 

39,62 

40,06 

— 

*)  Der  erwähnte  Gehalt  an   stickstoffhaltigen  Substanzen  ist  von  Hrn. 
Horsford  untersucht  worden,  siehe  vorige  Notiz. 
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100  Theile  der  lofttrockeiMii  Substaanm  in  ärttt  gewöhn- 
lichen Zustande  enthalten  : 

StärkmeM,  Kleber,  El-  ^ 
^^h'^^^^^'^    weifs  etc.  ^«^ser. 

Kartotfeln        23,20    22,80     2,37         68,94 


Kartoffeln 

18,14    17,98 

2,49 

74,95 

Karlofleln 

16,48    16,09 

Zucker 
T'~  "'iL 

76^ 

Rothe  Rüben 

10,20    10,48 

3,03 

81,61 

Runkelrüben 

12,22    12,31 

2,04 

82,25. 

Beleuchtung  einer  Untersuchung  von  Laurent  und 

Gerhardt  über  die  Mc^onverbindungen ; 
von  Justus  Liebig. 


In  der  Sitzung  der  Pariser  Academie  der  Wissenschafken 
vom  16.  März  theilten  die  Herren  Laurent  und  Gerhardt 
die  Resultate  einer  Untersuchung  über  die  Mellonverbindungen 
mit,  deren  Schlufsfolgerungen *)  folgenderniafsen  lauten: 

1)  Das  Mellon  ist  nicht,  wie  Hr.  Liebig  annimmt,  eine  dem 
Cyan  vergleichbare  binäre  Verbindung,  denn  aufser  dem  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff,  welche  darin  nicht  in  dem  Verhältnifs  zu- 
gegen sind,  wie  Hr.  L.  angiebt,  enthalt  es  Va  pC.  Wasserstoff 
und  ist  nach  der  Formel  :  C«  H,  Ng  zusammengesetzt 

2)  Das  Mellon  vereinigt  sich  nicht  geradeauf  mit  Kalium, 
sondern  es  wird  dabei  Ammoniak  frei;  das  Product  ist  ein  zwei- 
basisches Salz  :  C«  Ng  M^ ,  welches  in  Wasser  gelöst  vielleicht 
giebt  :  C«  N«  M,  H,  0. 


*)  Compt.  reikl.  T.  XXII  p.  461. 
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3)  Das  MeUon,  welches  durch  Caldnalion  der  Ueberschwe* 
felblausaure  erhalten  wird ,  giebt  bei  seiner  Auflösung  in  Kali- 
lauge kein  Mellonkaliuni ,  wie  L.  behauptet,  sondern  es  entsteht 
ein  dreibasisches  Salz  :  C«  H  Ms  N«  0^ ,  welches  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  enthalt,  während  sich  Ammoniak  entwickelt. 

4}  Das  sogenannte  Schwefelcyan  des  Hrn.  L  enthält  nicht 
blofs  Schwefel,  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  sondern  auch  Wasser- 
stoff,  es  kann  defshalb  nicht  das  Radical  der  Schwefelcyanver- 
bindungen  seyn. 

53  Die  demMelam  von  Hrn.  L*  zugeschriebene  Zusammen- 
setzung ist  falsch;  das  Melam  ist  ein  Gemenge  von  Polien  und 
Mellon. 

63  Die  Substanz^  welche  sich  in  der  Kälte  auflöst,  wenn 
das  durch  Calcination  der  Ueberschwefelblausäure  erhaltene  Mellon 
mit  Kali  behandelt  wird,  ist  nicht  Mellonwasserstoffsäure ,  wie 
Hr.  L.  sagt,  sondern  Ammelid. 

73  Die  Zusammensetzung,  welche  Hr.  L.  dem  Chlorcyan- 
amid  beilegt,  ist  falsch,  seine  wahre  Formel  ist  :  C«  Hg  Cla  N,o. 

83  Das  Chlorocyanamid  zerlegt  sich  nicht  durch  die  Hitze 
in  Salmiak  und  Mellon,  wie  Hr.  L.  üagt,  denn  es  entwickelt  sich 
nebenbei  1  Aeq.  Salzsäure. 

93  Der  neue  Körper ,  dessen  Bildung  aus  Harnstoff  Hr.  L. 
kürzlich  beschrieben  hat,  ist  ein  unter  dem  Namen  Ammelid 
bereits  bekannter  Körper. 

103  Das  Ammelid  hat  nißht  die  Zusammensetzung,  die  ihm 
Hr.  L.  zuschreibt;  die  früher  von  Gerhardt  vorgeschlagene 
Formel  ist  richtig. 

113  Der  neue  Cyanäther  von  Hrn.  L.  ist  Urethan. 

123  Die  Theorie  des  Hm.  L.  über  die  Zusammensetzung 
der  Mellonverbindungen  ist  vollkommen  falsch  und  unsere  vier 
Fropositionen  sind  bestätigt  durch  die  von  uns  verbesserten 
Thatsachen. 

Nachdem  ich  die  obigen  Schlutsfolgerungen  und  den  daran 


und  Gerhardt  über  die  MeUonverbindungen,  229 

,  geknöpften  Vortrags  der  Herren  Gerhardt  und  Laurent  in 
den  Comptes  rendus  de  Facademie  vom  16.  März  S.454  gelesen 
hatte,  sah  ieh  ein,  wie  sehr  viele  meiner  Freunde  Recht 
hatten,  welche  meinten,  dafs  es  gar  nicht  nöthig  gewesen  sey, 
die  irrigen  und  falschen  Ansichten  dieser  beiden  Chemiker  zu 
berichtigen  und  ihrem  Treiben  überhaupt  entgegenzutreten,  denn 
diese  Männer  seyen  jeder  gegen  sich  und  gegeneinander  die 
allerschlimmsten  Feinde  und  stets  bemuht  und  auf  dem  Wege, 
ihr  eigenstes  Wirken  und  damit  sich  selbst  zu  vernichten ;  sie  sagten 
mir,  dafs  diesen  Männern  nichts  willkommener  sey^  als  ein  An- 
griff, und  dafs  das  Gefühl  und  Bewufstseyn,  die  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  oder  des  Publikums  zu  beschäftigen,  ihnen  un- 
endlich mehr  gelle,  als  alle  Schmach  und  Unehre^  die  sich 
hieran  knöpfen. 

Man  wird  sich  erinnern,  dafs  die  Herren  L.  und  G.  in  der 
Sitzung  der  Akademie  vom  22.  September  *)  ein  neues  Verbin- 
dungsgesetz in  der  folgenden  Weise  zurKenntnifs  der  Chemiker 
brachten. 

yiiiVor  einiger  Zeit  habe  ich  die  Ehre  gehabt,  der  Aca^ 
findemie  ein  Gesetz  über  die  organischen  Verbindungen  vor^' 
fifiütdegen,  welche  Stickstoffe   Arsenik  und  Phosphor  enthalten, 

yfjf  Dieses  Gesetz  keifst  : 

„„/n  cäleti  organischen  Verbindungen  ist  die  Summe  der 
y^ji Atome  des  Stickstoffs  und  des  Wasserstoffs  stets  theübar 
jiyi  durch  die  Zahl  Vier. 

fiy>Von  diesem  Gesetz  ausgehend ^  bin  ich  dahin  gefuhrt 
y^jffDorden,  die  Analysen  mehrerer  Körper  zu  wiederholen^  deren 
jyy^Formeln  damit  in  Widerspruch  waren  ^  und  das  Experiment 
liiihat  die  Richtigkeit  desselben  bestätigt^» 


')  Compt  rend.  T.  XXI  p.  679. 
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Die  Anwendung!  welche  die  Herren  6.  und  L.  von  diesem 
Gesetze  machten,  dürfte  aus  dem  Folgenden  verständlich  werden. 
Hr.  Dumas,  der  Entdecker  des  Oxamids,  hat  z.  B.  durch  die 
Analyse  die  Formel  dessdben  festgesetzt,  ich  habe  das  Chinin, 
und  mit  Pfaff  und  Wöhler  das  Caffein  analysirt.  Die  FonneiA 
dieser  drei  Körper  sind  folgende  : 

Oxamid  C,  N«  H4  0, 
Caffein  C«  N«  H,oOa 
Chinin       C20N2  ü^aO^. 

Diese  Formeln,  welche  die  Summe  der  Atome  in  dem  be- 
zeichnen ,  was  man  übereingekommen  ist  ein  Aequivalent  zu 
nennen,  sind  nach  dem  obigen  Gesetz  der  Herren  G.  und  L. 
falsch;  denn  die  Summe  der  Wasserstoff-  und  Sticksto&atome  in 
dem  Oxamid,  Caffein  und  Chinin  ist  nicht  theilbar  durch  die 
Zahl  vier;  sie  sind,  so  sagen  sie  zuerst,  falsch  in  Beziehung  auf 
die  Anzahl  der  Wassertoff-  oder  StickstoSatome,  die  wir  gefun- 
den haben.  Wenn  wir  nun  so  schwach  sind  und  unsere  Ana- 
lysen mit  der  gröfsten  Sorgfalt  wiederholen,  wenn  wir  nach- 
weisen, dafs  wir  uns  nicht  in  der  Anzahl  der  Wasserstoff-  oder 
Stickstoffatome  geirrt  haben ,  so  nehmen  die  Herren  L.  und  6. 
keineswegs  ihr  Gesetz  zurück.  Nein,  dieses  bleibt  richtig,  auch 
unsere  Analysen  sind  jetzt  richtig,  aber  unsere  Formeln  sind 
doch  falsch,  das  Gesetz  und  damit  die  Wahrheit  wiU,  dafs  toir 
jetzt  unsere  Formeln  verdoppeln.  Da  es  nun  kein  Gesetz  giebt, 
was  nicht  Ausnahmen  hat,  so  gestatten  die  Herren  L.  und  G. 
auch  Ausnahmen,  aber  nie  bei  uns  und  unseren  Analysen,  son- 
dern nur  bei  den  ihrigen.  Ausnahmen  sind  unter  andern  das 
von  Hrn.  G.  entdeckte  und  analysirte  Oxanilid,  das  von  Hm. 
L.  entdeckte  Lophin  und  das  Isatyd.  Auch  bei  diesen  ist  die 
Summe  der  Wasserstoff-  und  Stickstoffatome  nicht  theilbar  durch 
die  Zahl  vier  : 
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OxmM    G^4%tKt0t 
Lophin      Gas  H,«  N, 
Isatyd        Cu  Hl.  ü.  O4. 

Von  diesem  Gesetz,  was  wie  man  sieht,  eine  bewunderns-- 
wfirdige  conseqnente  Gnindlflge  hat,  sagen  die  Herren  6.  und 
L.  in  dem  Angesichte  der  eminentesten  Forscher  eines  grofsen 
Landes  : 

nWenn  man  die  grofse  Anzahl  von  Analysen,  die  toir 
»(^nach  obiger  Methode}  corrigirt  haben  ^  in  Betrachtung  zieht, 
9U>ehn  man  in  Betrachtung  zieht,  dafs  alle  diese  Berichtigungen 
jidie  Aequivalente  des  Hrn.  G.  und  mein  Gesetz  der  Stickstoff- 
j>haUigen  Körper  bestätigen^  so  wird  man  nicht  zögern^  sie  an^ 
jtztmehmen  und  man  wird  nothwendig  entladen  werdeti  von  einer 
y^Menge  Hypothesen,  welche  seit  langem  schon  den  Gang  d^ 
^^Wissenschaft  hemmen.at 

Ein  Hauch  genügte,  um  diesen  Ba^m,  der  uns  so  viele 
Fruchte  versprach,  zu  entblättern  und  das  glänzende  Gebäude  äi 
Staub  zu  verwandeln. 

Auf  die  Bemerkungen^  weiche  ich  über  dieses  Gesetz  in 
meinem  Aufsatze  :  »Herr  Gerhardt  und  die  organische  Chemie« 
machte,  hat  es  auf  einmal  aufgehört  ein  Gesetz  zu  beifsen.  Der 
Ausdruck  Gesetz  Goi}  hat  sich  jetzt  in  das  bescheidene  Wort 
Schreibart  CnotationJ  verwandelt. 

Die  Existenz  eines  grofsartigen  Gesetzes  wird  jetzt  von 
einer  conventioneilen,  sonst  rein  willkürlichen  Schreibart  ab- 
hängig gemacht. 

Aber  was  noch  weit  mehr  ist,  die  Herren  L.  und  G,  haben 
die  frühere  Schreibweise  und  damit  das  frühere  Gesetz  treuloser 
Weise  verlassen,  sie  haben  es  völlig  und  unbedingt  iilr  alle  Zu* 
kttpfk  aufgegeben. 
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In  ihrer  neuesten  Mittheiloog  ttber  die  M ellonverbinduDsren  *} 
ragen  sie  : 

Din  einer  SckrMart,  wetcke  2  Volum  correspondirt,  müssen 
ndie  vorstehenden  WerAe  durch  die  ZcM  zwei  dioidirtioerden; 
9U>egen  der  Einfachheit  der  Formeln  geben  vrir  dieser  zweiten 
fiSclireibart  den  Vorzug.^ 

In  einer  richtig  ausgedrückten  Analyse  ist  es  jetasi  nicht 
mehr  nöthig,  dafs  die  Zahl  der  Atome  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff zusammengenommen,  theilbar  sey  durch  die  Zahl  vier,  es 
genügt  jetzt,  dafs  sie  theilbar  seyen  durch  die  Zahl  zwei !  I 

Unsern  seitherigen,  gewifs  sehr  mangelhaften  Begriffen  ge- 
mäfs,  hielten  wir  es  für  nothwendig,  dafs  in  einer  richtig  ge- 
schriebenen Formel  jedes  einzelne  Element  durch  sein  Aequivalent 
repräsentirt  werden  müsse.  Unser  Aequivalent  des  Stickstoffs 
(177)  und  das  des  Wasserstoffs  (12,5),  repräsentirt  nun  genau/ 
im  Sinn  der  Volumtheorie  2  At  Stickstoff  und  2  At.  Wasser- 
Stoff,  und  mit  Befriedigung  wird  man  wahrnehmen,  dafs  uns  die 
Herren  G.  und  L.  jetzt  gestatten,  unsere  Formeln  richtig  aus- 
gedrückt zu  finden.  In  der  That,  unser  Stickstoffatom  ist  theil- 
bar durch  die  Zahl  zwei,  auch  unser  Wasserstofiatom ,  und  es 
kann  defshalb  nicht  in  Verwunderung  setzen,  dafs  sie,  in  einor 
nach  unsern  veralteten  Begriffen  richtig  geschriebenen  Formel 
zusammengenommen  stets  theilbar  sind  durch  die  Zahl  zwei. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  die  neue  Schreibart  der 
Herren  6.  und  L.  nur  gemacht  ist,  um  den  Formeln  des  Hrn.  6. 
in  seinem  Precis  de  chimie  organique  Eingang  zu  verschaffen; 
da  aber  mit  Sicherheit  zu  erwarten  steht ,  dafs  er  sie ,  wie  bis 
jetzt  noch  stets  geschehen ,  von  selbst  zurücknehmen  wird ,  so 
ist  kein  Grund  vorhanden,  uns  mit  ihrer  Annahme  zu  übereilen. 


*)  Sitzung  der  Academie  vom  16.  Miürx.    Compt.  rend.  Nr.  tt  p.  454. 
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Es  ist  nach  dieser  Erklfining  der  Herren  G.  und  L  ein- 
leuchtend^  dafs  meine  Formel  für  das  Hellonkaiium  : 

ganz  ihrer  neuen  Schreibweise  entspricht ,  und  dafs  ein  jeder 
Grund  völlig  hinwegfälU,  von  einem  theoretischen  Gesichtspunkte 
aus  sie  unrichtig  zu  finden. 

Es  versteht  sich  jetzt  von  selbst,  nachdem  das  mit  so 
grofsem  Pompe  angekündigte  Verbindungsgesetz  sich  in  eine  von 
ihnen  in  Vorschlag  gebrachte  conventioneile  Schreibart  (nota« 
tion)  der  Formeln  umgewandelt  hat,  nachdem  die  Herren  G.  und 
L.  es  selbst  aufgegeben  .haben ,  dafs  wir  wirklich  Recht  hatten« 
es  uns  nicht  aufdringen  zu  lassen.  Wie  man  mitteist  einer  neuen 
Schreibart  eine  grofse  Anzahl  Analysen  corrigiren  kann,  habe  ich 
oben  durch  einige  Beispiele  erläutert,  auf  welche  Weise  es  aber 
^den  Herren  G.  und  L.  gelungen  ist,  durch  diese  ganz  willkür- 
lichen Berichtigungen  die  Aequivalente  des  Hrn.  G's.  und  L's. 
Gesetz  der  stickstoBThaltigen  Körper  zu  bestätigen^  diefs  werden 
uns  die  Herren  G.  und  L.  wahrscheinlich  noch  erkiSren. 

Von  allem  andern  abgesehen,  wurde  demungeachtel  ein 
Hauptzweck  der  Herren  G.  und  L.  erreicht^  die  Aufmerksamkeit 
der  Pariser  Academie  der  Wissenschafken  wurde  ihren  Bestre- 
bungen, die  Wissenschaft  voranzubringen,  zugelenkt,  und  in  zwei 
Sitzungen  wurden  die  an  diesen  Discussionen  theilnehmenden 
Mitglieder  in  Verwunderung  und  in  Erstaunen  gesetzt. 

Zur  Erreichung  dieses  Zieles  verschmähen  die  Herren  6. 
und  L.  kein  Mittel,  und  in  dieser  Beziehung  verspricht  mein 
gegen  sie  gerichteter  Aufsatz  eine  lange  dauernde  Quelle  von 
Vergnügen  für  sie  abzugeben.  Einer  jeden  der  späteren  Sitzun- 
gen der  Academie  sehe  ich  mit  Spannung  und  mit  dem  GefiUil 
des  Bedauerns  entgegen  ,  weil  ich  im  Voraus  weifs ,  dafs  eine 
jede  neue  Thatsache,  die  sie  bringen,  zur  Vervollständigung 
des  Gemäldes  dienen  wird,  das  ich  von  ihrem  Treiben  und 
ihrem   Charakter  entworfen   habe.    Möchten  sie  sieh   in   ihren 
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Benähiing^,  den  mit  mir  angefangenen  Sireit  fortsusetzen,  nicht 
übereilen,  wie  Hr.  L  in  der  letzten  Sitzung  getban  hat,  wo  er 
durch  die  mangelhafteste  Analyse  die  Angabe  des  Herrn  G., 
dafs  sich  bei  der  Auflösung  des  Bnicins  in  Salpetersäure  Salpe- 
teräther  bilde,  zu  beweisen  sacht  Ich  traue  dem  Hm.  L.  zu 
viel  Verstand  zu,  als  dafs  ich  glauben  könnte,  er  sey  nicht 
völlig  von  der  Unrichtigkeit  derselben  überzeugt.  Der  Beweis 
der  Natur  des  hierbei  auftretenden  flüchtigen  Productes  kann 
durch  ein  Zahlenresultat  überhaupt  nicht  geführt,  sondern  es 
mufs  nachgewiesen  werden,  dafs  sich  in  seiner  Spaltung  durch 
Alkalien  Alkohol  und  salpetrigsaures  Kali  bildet  Alles  diefs 
weifs  Hr.  L. ,  er  weifs ,  dafs  er  zur  Entscheidung  dieser  Frage 
mit  der  Zersetzung  des  Zuckers  durch  Salpetersäure  b^innen 
müsse,  aber  wie  gesagt,  diese  Entscheidung  war  nicht  sein 
ZwediL. 

Es  läfst  sich  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  darthun,  dals  die 
Vorstellungen,  die  sich  die  Herren  G.  und  L.  über  die  Consti- 
tution der  organischen  Verbindungen  gebildet  haben ,  silier  wis^ 
«enschaftlichen  Grundiagep  ermangeln. 

Niemand  kann  läugneni  dafs  unter  allen  die  wichtigste  Frage 
in  der  organischen  Chemie  die  Erkenntnifs  der  Art  und  Weise 
umfafst,  in  weicher  die  Elemente  der  organischen  Verbindungen 
geordnet  sind,  denn  wir  wissen,  dafs  alle  ihre  Eigenschaften, 
ihr  ganzes  Verhalten  und  ihre  Eigenthümlichkeit  von  der  Ord- 
Dungsweise  ihrer  Elemente  abhängig  und  bedingt  ist. 

Diese  Fragen  haben  eine  Reihe  von  Jahren  hindurch  die 
eminentesten  Geister  beschäftigt,  sie  sind  die  Grundlage  der 
gegenwärtigen  organischen  Chemie  und  die  Quelle  aller  neueren 
Entdeckungen  gewesen;  aber  es  ist  auf  der  anderen  Seite  wahr, 
dafs  stö  Veranlassung  abgaben  zu  zahlreichen  Discussionen  und 
Streitigkeiten;  dafs  die  Meinungsverschiedenheit  über  die  Con- 
stttution  dieses  od^r  einos»  andern  Körpers  zuweilen  mit  Heftig- 
keit geiteod  gemacht  wurde,  al>er   in   ihrem  letzten  Resultate 


und  Gerhardt  über  die  MeUotwerbmbmgen.  235 

hatte  die  Wissenscfaaft  den  evidentesten  und  gröCsten  Gewinn 
davon« 

Es  sfiebt  für  die  theoretischen  Ansichten  der  organischen 
Chemie  keine  andere  denkbare  Grandlage,  als  die  Erfahrungen 
über  das  Verhalten  der  unoi^nischen  Körper,  oder  der  unor- 
ganischen Chemie.  Wir  haben  darin  Elemente,  denen  gewisse 
Eigenthümlichkeiten  zukommen,  wir  haben  binare  Verbindungen 
dieser  Elemente  höherer  und  niederer  Ordnungen^  Säuren  und 
ftMen,  Amide,  Chloride  etc.  Gewisse  Verbindungen  enthalten, 
wie  die  Oxyde,  in  dem  Sauerstoff  ein  gemeinschaftliches  Ele- 
ment, welches  vertreten  werden  kann  durch  andere  Elemente, 
durch  Chlor,  Jod,  Schwefel  etc* ;  man  hat  den  in  diesen  analogen 
Oxyden,  Chloriden,  Jodiden,  Sulfiden  nicht  wechselnden  Körper, 
der  also  alfen  gemein  ist,  welchen  alle  enthalten,  mit  dent  Namen 
Radical  bezeichnet;  es  ist  gewifs,  dafs  man  dazu  ein  anderes, 
vielleicht  passenderes  Wort  hätte  wählen  können,  allein  hierauf 
kam  es  natürlich  nicht  an.  Das  Wort  Radical  oder  ein  Aequi- 
vaient  für  dieses  Wort,  war  schon  durch  die  Sprache,  durch 
die  Nothwendigkeit  des  Verständnisses  geboten,  ohne  dieses 
Wort  war  gßr  keine  Erklärung  möglich.  .  So  hat  man  denn 
Radicale  von  Säuren,  von  Basen,  von  einer  Menge  anderer 
Verbindungen,  und  alle  unsere  übrigen  Namen  oder  Bezeich- 
nungsweisen, wie  Wasserstoifsäure  9  Sauerstoffsäure ,  Schwefel- 
säure etc.,  beziehen  sich  nicht  mehr  auf  das  Wort,  sondern  auf 
den  Begriff  von  Radical. 

Unter  den  organischen  Körpern  finden  sich  nun  Verbin- 
dungen, die  sich  in  ihrem  Verbalten  zu  den  Säuren  ganz  an  die 
Metalloxyde  anschlieJÜsen,  wir  haben  Basen,  die  ganz  ähnlichen 
Verbindungsgesetzen  wie  das  Ammoniak  folgen ,  es  wurden 
Körper  entdeckt,  wie  z.  B.  das  Cyan,  welches  alle  chemische 
Jßigenschaften  des  Chlors,  wieder  andere^  welche  wie  das  Kako- 
dyl,  alle  Eigenschaften  eines  Uetalles  besitzen  und  man  fand,  da(s 
alle  diese  den  Metalloxyden,  Metallen,  dem  Chlor  etc.  ähnlichen 
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Körper  ans  mehreren  Elementen  zusammengesetzt  sind,  und  wenn 
der  Begriff  von  Radical  in  der  anorganischen  Chemie  zulässig 
war ,  so  konnte  die  Zulassung  des  Begriffes  eines  zusammen- 
gesetzten Radicals  in  der  organischen  Chemie  nicht  als  ein  Mifs- 
griff  angesehen  werden ,  eben  weil  er  (fir  unser  Verstandnifs 
nicht  entbehrt  werden  konnte. 

Alle  diese  Begriffe  und  Bezeichnungsweisen  sind  nach  Hrn. 
L.  und  6.  veraltet,  sie  sind  verwerflich  schon  defshalb,  weil  die 
meisten  dieser  Radicale  nicht  darstellbar  sind,  woraus  sie  ab- 
leiten, dafs  sie  nicht  existiren. 

Ich  leugne  nicht,  dafs  sich  gegen  das  Wort  Radical  eine 
Menge  Gründe  anfuhren  lassen^  und  dafs  es  sich  in  der  Chemie 
damit^  verhält  wie  mit  dem  Wort  Sawre  oder  ScHz,  die  als  Dinge 
für  sich  alle  Bedeutung  verloren  haben  und  nur  als  Begriffe  von 
Werth  sind.  Das  Wort  Saure  umfafst  eine  Menge  Merkzeichen 
bestimmter  Eigenschaften  und  bezieht  sich  auf  keine  Sfiure 
für  sich  mehr;  es  existirt  keine  Säure ^  in  welcher  sich  alle 
diese  Merkzeichen  vereinigen,  eine  Menge  von  Säuren  sind 
ganz  geschmacklos,  andere  schmecken  bitter^  viele  lösen  sich 
im  Wasser,  andere  wieder  nicht,  und  ihren  Hauptcharakler, 
die  Fähigkeit  nämlich,  sich  mit  Basen  zu  vereinigen,  besitzen 
eine  Menge  anderer  Körper,  die  zu  der  Klasse  von  Säuren  nicht 
gerechnet  werden.  Es  wird  als  eine  Eigenthümlichkeit  der 
Affinität  angesehen,  dafs  in  Folge  derselben  zwei  Körper,  in- 
dem sie  sich  mit  einander  vereinigen,  ihre  Eigenschaften  wech- 
seln und  dafs  der  neu  entstehende  Körper  weder  die  Sunune, 
noch  das  Mittel  der  Eigenschalten  seiner  Elemente  an  sich  tragt 
Der  Körper,  der  mit  irgend  einer  Basis  eine  Verbindung  ein- 
geht, hebt  ganz  oder  zum  Theil  ihre  Eigenschaften  auf,  aber 
hieraus  folgern  wir  nicht,  dafs  der  erstere  unter  allen  Umstanden 
eine  Säure  seyn  müsse  und  daraus,  dafs  ein  Körper  sich  mit 
einer  Säure  verbindet^  folgern  wir  noch  nicht,  dafs  er  eine 
Basis  sey.     Durch  die  Entdeckung  der  Mandelsäure  und  Gaul- 
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Iheriasäure  sind  unsere  Begriffe  über  die  Conslitution  erweitert» 
aber  nicht  geändert  worden.  In  einer  ahnliehen  Weise  verhalt 
es  sich  mit  dem  Worte  »Salz« ,  was  der  vielen  Merkzeichen 
wegen ,  welche  der  Begriff  von  Salz  umfafst^  kein  Chemiker  auf 
der  Welt  definiren  mag,  seitdem  man  durch  aufeinanderfolgende 
Definitionen  dahin  gekommen  war,  das  Kochsalz,  das  Salz  all«r 
Salze,  von  welchem  der  Name  aller  übrigen  abgeleitet  ist^  aus 
der  Reihe  der  Salze  zu  streichen. 

In  Beziehung  auf  das  Wort  Radical  glaubte  man  einen 
Fortschritt  durch  die  Einrühning  des  Wortes  iypu$  gemacht  zu 
haben,  obwohl  jedermann  einsieht,  dafs  Typus  und  Radical  in 
den  meisten  Fallen  das  nämliche  bedeuten.  Der  Vorlheil,  den 
man  bei  diesem  Wechsel  der  Worte  hatte,  war  die  Elimi- 
nation der  Frage  nach  der  Existenz  organischer  Radicale,  die 
sich  dem  Cyan  und  Kakodyl  z.  B.  ahnlich  verhalten.  Mit  dem 
Worte  Typus  gab  man  eine  der  interessantesten  Seiten  der 
Forschung  auf;  ob  diefs  für  einen  Gewinn  zu  betrachten  ist,  wül 
ich  unentschieden  lassen. 

Die  Herren  6.  und  L.  gehen  aber  noch  weiter,  sie  ver- 
bannen mit  dem  Wort  Typus  oder  Radical  den  Begriff  und 
setzen  eine  Formel  an  die  Stelle  des  Begriffs. 

Alle  Schwierigkeiten,  alle  Discussionen  sind  nach  ihnen  zu 
beseitigen,  wenn  von  vorne  herein  auf  jede  Einsicht  in  die  innere 
Constitution  der  organischen  Körper  verzichtet,  wenn  das  also 
aufgegeben  wird,  was  die  Forschung  zu  einer  wissenschaft- 
lichen macht;  .sie  stellen  die  Körper  nach  ihrer  Aehnlichkeit  in 
der  Zusammensetzung  in  Gruppen  oder  Familien  zusammen  und 
glauben  damit  zu  einem  wissenschaftlichen  System  zu  gelangen  I 

Man  hat  in  ganz  gleicherweise  vor  einigen  Jahrzehnten  die 
Mineralien  zu  classificiren  versucht,  aber  diese  sogenannten  chemi- 
schen Mineralsysteme,  insofern  sie  nichts  weiter  als  ein  Inhalts- 
verzeichnifs  von  Formeln  waren,  befriedigten  weder  die  Chemiker, 
noch  die  Mineralogen,  weil  ein  Mineral  einmal  keine  Formel  ist. 
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wefl  eine  Ponnel  ein  Zahlenverbfiltnifs  aindrückt,  in  wdchem 
dem  menschlichen  Geiste  kein  Anhaltspunkt  zu  irgend  einer  Vor* 
stellang  über  die  Natnr  des  Körpers,  den  sie  repräsentiren  soll, 
dargeboten  wird. 

Die  Formeln  sind  Mitlei  zum  VerstSndnifs ,  sie  sind  Buch- 
staben einer  Sprache,  und  es  ist  voilkonnnen  gewifs,  dafe  diese 
Sprache  fttr  uns  einen  um  so  höheren  Werth  besitzt,  je  mehr 
Vorstellungen  und  Begriffe  wir  in  ihre  Zeichen  hineinzulegen 
vermögen.  Der  Versuch  der  Herren  6.  und  L,  die  organischen 
Körper  nach  ihren  Formeln  zu  ordnen  und  uns  einen  leichten 
Ueberblick  über  ihre  Zusammensetzung  zu  verschaffen ,  hat  ge- 
wifs seinen  Werth,  aber  es  geht  denn  doch  zu  weit,  wenn  sie 
uns  zumuthen,  die  Zahlenverhältnisse,  die  sie  nebeneinander  stdien, 
ials  Dinge  für  sich  anzuerkennen,  während,  wie  die  isomerischen 
Körper  aufs  Klarste  und  Ueberzeugondste  darthun,  sie  nicht 
einmal  als  Repräsentanten  für  Dinge  angesehen  werden  dürfen. 
Im  Uebrigen  gehört  das  ganze  Selbstgefühl  dazu,  was  Hrn.  6. 
auszeiclmet,  um  durch  die  Erfindung  neuer,  sonst  ganz  glucklich 
gewählter  Namen  und  Bezeichnungsweisen,  sich  die  Entdeckungen 
eines  Vierteljahrhunderts  anzueignen  und  unsere  Augen  für 
Wahrheiten  zu  öffnen,  die,  so  scheint  es  ihm,  ohne  seine  Be- 
mühungen  uns  völlig  dunkel  und  unverstandlich  geblieben  waren. 
Wir  erfahren  durch  ihn,  was  eine  rationelle  F(Mrmel  ist,  sowie, 
dafs  der  Alkohol,  der  Holzgeist,  das  Fuselöl,  das  Aethyl  elc  in 
einerlei  Klasse  gehören,  dafs  das  Aceton,  der  Aldehyd,  als 
Typen  einer  Reihe  ähnlicher  Verbindungen  betrachtet  werden 
können  etc.  Alles  dieses  sind  für  uns  ganz  neue  Gesichtspunkte. 

Um  mich  seiner  eignen  Worte  zu  bedienen  *),  so  steht  Hr. 
6.  an  der  Spitze  der  Chemiker,  welche  :  »»marehent  avec 
^"assurance  dans  une  voie  nouveUe,  qoe  iew  procure  d'ampies 


*)  Compt   rend.  mensoels  p.  64. 
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»»moissofis  de  deconvertes«« ,  und  er  kommt  mir  immer  vor 
wie  der  Titel  eines  sehr  alten  Buches  heifsi,  wie  «der  im  Irrgarten 
der  Liebe  heromtaumehide  Cavalier.^ 

Ich  wende  mich  jetzt  znr  Beleochtang  der  Scblufsfolgerangen 
der  Herren  L.  und  6.^  die  ich  am  Eingange  mitgelheiH  habe» 
und  ich  kann  hierbei  nicht  unterdrücken,  wie  grofs  die  Be- 
mhignng  gewesen  ist,  die  ich  aus  der  Form  und  dem  Gehalte 
ihres  in  der  Academie  gehaltenen  Vortrags,  in  Beziehung  auf 
meinen  Artikel  gegen  Hrn.  6.,  geschöpft  habe. 

Im  vorigen  Jahre ,  um  Pfingsten ,  wo  ich  das  Vergnügen 
hatte  mit  Hrn.  Pelouze  und  Hrn.  Paul  Thenard  in  Lilie  zu- 
sammentreffen, sprach  ich  mich  mit  Entrüstung  gegen  das  Treiben 
der  Herren  G.  und  L.  aus  und  erklärte  diesen  Chemikern,  welche 
meine  Ansichten  vollkommen  zu  theilen  schienen,  dafs  ein  neuer 
Angriff  eine  Erwiederung  von  meiner  Seite  zur  Folge  haben 
müsse,  indem  es  mir  nicht  langer  möglich  sey,  die  Handlungen, 
die  sie  sich  erlaubten,  mit  Stillschweigen  zu  beantworten« 

Im  September  vorigen  Jahres  erschien  der  neue  Angriff  in 
der  Academie,  und  nachdem  ich  drei  Monate  vergeblich  auf  die 
Mittheilung  ihrer  Zahlenresultate  gewartet  hatte,  im  Januar  mein 
Artikel  gegen  die  Herren  G.  und  L.,  ich  sah  ein,  dafs  bei  ihrer 
Denknngsweise  und  bei  ilvem  moralischen  Charakter  eine  jede 
Rüekächt  den  Zustand  nur  verschlimm wn  müsse,  lieber  die 
Form  meiner  Erwiederung  sind  mkr  aber  von  manchen  meiner 
Freunde  Bedenken  geäufsert  worden,  und  ich  gestehe,  so  lange 
und*  so  oft  ich  auch  über  die  Handlungsweise  der  Herren  6. 
und  L.  nachgedacht  hatte,  der  Gedanke,  Hm.  L  in  irgend  einer 
Weise  zu  hart  oder  gw  ungerecht  beurtheilt  zu  haben,  war 
mir  höchst  peinlich  und  beunruhigend;  aber  ihre  neueste  Mit- 
theilung an  die  Academie  verbannte  in  mir  jeden  Zweifel  über 
die  Richtigkeit  meines  Urtbeils  und  sie  dürfte  durch  das  folgende 
auch  in  Andern  dieseilbe  Ueberzeugung  erwecken. 
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In  ihren  neueren,  sowie  in  allen  früberen,  sixdien  die  Herren 
6.  und  L.  die  Academie  ghuben  zu  machen«  als  sey  das  Mellon 
und  seine  Verbindun(^en  eine  der  Hauptstützen  meiner  Ansicht 
von  der  Existenz  zusammengesetstw  Radicale  gewesen,  sie 
sagen  p.  454  : 

9»n  est  a  remarquer  que  les  recherches  sur  le  mellon  et  le 
vsulfocyanogene  forment  un  des  principaux  appuis  de  la  theorie 
»des  radicaux  composes  que  ce  chimiste  *  enaeigne  ä  Gidlsen. 
»L'histoire  du  mellon  est  calquee  sur  le  celebre  travail  de  Mr. 
^Gay-Lussac  sur  le  cyanogene  etc.« 

Ich  habe  aber  niemals  noch  zu  irgend  einer  Zeit  die  Existenz 
des  Mellons  als  ein  Argument  für  die  Theorie  der  Radicale  an- 
gesehen, das  ekmge,  was  man  f>on  mir  über  das  Meüon  m  den 
Zeitschriften  bis  zu  dem  Jahre  1844  angeßhrt  finden  n>ird, 
besteht  in  folgender  Stelle,  die  ich  wörtlich  aus  den  Annal»  de 
chimie  1834,  T.  LVI  p.  10  hier  anführe  : 

,,Comme  les  proprietes  ci-dessus  enoncees  le  prouvent,  le 
f^mellon  n'a  avec  aucune  classe  de  corps  une  plus  grande  ana- 
9)Iogie,  qu'avec  celle  de  radicaux.« 

Diese  Phrase  und  jede  Vorstellung,  die  sich  daran  knupfk, 
wäre  höchst  wahrscheinlich  längst  vergessen  und  untergegangen, 
wenn  nicht  Hr.  L.  Gmelin  ganz  unabhängig  von  mir  die  BiU 
düng  von  Mellonkalium  bei  Gelegenheit  der  Darstellung  von 
Schwefelcyankalium  wahrgenommen  und  den  weifsen,  durch  Saure 
daraus  erhaltenen  Niederschlag  als  Hellonwasserstoffsanre  bo* 
schrieben  hätte.  Von  diesem  Augenblick  an  bekam  meine  Idee 
eine  andere  Form,  sie  knüpfte  sich  an  ein  unzweideutiges  Merk- 
zeichen eines  dem  Cyan  ähnlichen  Radicals,  und  diese  Form 
behauptet  sie  noch  jetzt  und  wird  sie  für  diese  Verbindung^i 
immer  behaupten,  welche  Deutung  man  ihr  auch  unterlegen  mag. 

Was  das  Schwefelcyan  betrifft,  so  ist  das,  was  man  darunter 
verstand,   lange  vor  mir  in  der  Chemie  eingebürgert  gewesan. 
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und  ich  selbst  in  meiner  Abhandiung  über  die  Constitution  der 
organischen  Säuren  *3  habe  die  Vorstellung^  welche  man  damab 
über  die  Constitution  der  Scbwefelcyanmetalle  hatte  und  die 
falschen  Begriffe  über  Säureradieale  zu  berichtigen  versucht 

Niemals  ist  von  mir  der  gelbe ,  durch  Einleiten  vw 
Qilor  in  Schwefelcyankalium  erhaltene  Körper  als  eine  Stütze 
einer  theoretischen  Ansicht  angesebra  worden;  ich  habe  den* 
selben  meistens  nur  als  sogenammtes  Schwefelcyan  erwähnt,  und 
wenn  der  Name  an  sich  vielleicht  eine  falsche  Bedeutung  mit 
sich  führt  ^  so  mufs  man  nicht  vergessen ,  dafs  zwischen  jetzt 
und  der  Zeit  wo  er  gegeben  wurde,  neunzehn  Jahre  liegen  und 
dafs,  wenn  ein  Fehler  darin  liegt,  von  einem  Schwefelcyan  zu 
sprechen,  dieser  Fehler  mehr  der  damaligen  Zeit  als  einer  Person 
zugeschrieben  werden  mufs. 

Indem  die  Herren  L.  und  6.  dem  Mellon  und  dem  sogenannten 
Sdiwefelcyan  und  allem,  was  sich  daran  knüpft,  eine  Bedeutung 
zuschreiben,  die  diese  Körper  in  theoretischer  Hinsicht  niemals  hatten 
und  haben  konnten,  wird  die  grofse  Wichtigkeit  ihrer  Untersuchung 
natürlich  in  gleichem  Grade  erhöht,  aber  diese  Mittel  verfehlen  houi 
zu  Tage  ihren  Zweck.  Ich  w«r  vollkommen  auf  dasjenige  vorbereitet^ 
was  jetzt  gekommen  ist.  Niemand  konnte  es  so  gut  wissen  wie 
ich  es  wufste,  dafs  die  Herren  6.  und  L ,  aus  allen  ihren  Ver^ 
schanzungen  vertrieben,  nie  versuchen  würden,  die  Wahrheit 
ibr^  von  mir  bestrittenen  Analysen  zu  vertheidigen ,  weil  sie 
diefs  nicht  konnten ,  sondern  dafs  sie  den  Versuch  nicht  ver«. 
schmähen  würden,  mich  einer  Reihe  von  Fehlern  zu  überweisen 
und  damit  die  Competenz  meines  Urtheils  und  meiner  Ansichten 
zu  bestreiten  und  jenes  unwirksam  zu  machen. 

Aber  die  Fehler^  die  sie  mir  vorwerfen,  sind  den  alten, 
zerbrochenen  Scherben  zu  vergleichen^  die  man  in  Winkeln  auch 
gut  eingerichteter  Häuser  findet,   in  denen  viel  und  häufig  ge- 


♦)  Diese  Annal.  Bd.  XXVI  S*  176. 

Annal.  d.  Chemie  u«  Pharm.  LVIII«  Bd«  2.  Heft.  1 6 
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aiialet  wird.  Der  Vorwurf,  den  ich  ihnen  gemacht  habe,  dafs 
sie  in  üiren  Angaben  und  Mittheihingen  nicht  die  Wissenschaft 
sondern  sich  sellist  und  einen  qriienieren  Eindruck  auf  die  MiU 
gliedier  der  Aoademie  im  Auge  ImUen,  und  dafs  sie  in  der  Wahl 
ilMPer  Mittei  die  GmndsaUe  der  Wahrheit  und  des  Rechtes  nicht 
immer  zu  Führern  nehmen,  können,  sie  nidit  dadurch  beseitigen, 
drfs  sie  mich  derselben  Fehler  beschuldigen.  Wahrlich,  es  ge« 
hört  nor  eine  geringe  Erfahrung  dazu,  um  einzusehen ,  dafs  in 
der  Wissenschaft  wie  im  Leben  das  Aufgeben  der  Wahrheit 
einen  sehr  geringen  Grad  von  Klugheit  verralh ,  und  dals  die 
Luge  stets  das  Zeichen  einer  Art  von  Schwäche  des  Verstandes 
ist;  aber  es  mufs  anerkannt  werden,  dafs  der  von  ihnen  einge«- 
schlagene  Weg  ihrem  früheren  Verfahren  vollkommen  ent- 
spricht, denn  nur  die  Abwesenheit  aller  Selbstachtung  und  Würde 
kann  Insinnationen  zu  Tage  fördern,  wie  die,  welche  sie  gegen 
mich  in  Anwendung  bringen;  ich  weise  sie  mit  Verachtung 
ond  Eekel  zuiüi^;  Ihre  Ehre,  ihr  guter  Name  sind  betheiligt, 
die  Thatsachen  zu  erweisen,  welche  sie  i»  September  1845  der 
Academie  mitgetheilt  haben,  Thatsocheni»  von  denen  ich  behaupte, 
dafs  sie  gändieh  falsch  siad;  sie  haben  sich  selbst  gerichtet, 
sobald  sie  die  Wahrheit,  oder  nur  die  Wahrscheinlichkeit 
derselben 'nicht  darauthun  vermögen«  Diese  Angaben  sind  fol- 
gende*) : 

nfDie  ResuiMe^  %u  denen  wir  gelangfen,  jrind  gänsUch  eer- 
fisekieden  vom  denen  äe»  Hm,  Lieh  ig  und  sie  stimmen  voU^ 
nkommen  mU  den  ReacÜonen^. 

Doi  aMonaiUter,  bei  130^  gehwka^  enAäU  genau  i  Aeq. 
Wasserstoff. 

Dieses  Salz,  sowie  die  Kiäüawerbmckmgy  enthalten  2  Aeq, 
Somersteff. 


*)  Conipt.  rend. 
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Die  Hydramdhneäure  enikäU  9  Aeq.  Woieer^ieff. 
Die  Formeln  dieser  Körper  sind  folget^  : 
MeUankaUum        di  N.  Hi  KO.  bei  180» 
MelUmsüber  d,  Ng  H,  AgOi  n      n 

MeUünwas$ersi(4^  Cn  N«  H«  0,       »      „ 
Mm  hai  also  : 

C„  Ng  +  !^i^x^=  MellonkaHum 
Meilon.       Kalihydrat. 
In  der  Wärme  : 

C,2  N»  H,  Oa  =  C,2  Hg  +  H»  Oa.« 
Ich  wiederhole  es,  dafs  die  Herren  6.  und  L.  die  Beweise 
fär  diese  Formeln  niemals  liefern  werden  und  behaupte,  dafs 
ein  jeder  neue  Versuch ,  den  sie  machen ,  einen  neuen  Beweis 
für  die  Richtigkeit  meiner  Analysen  abgeben  wird.  Indem  sie 
sich  bemühen  mich  su  widerlegen,  werden  sie  darthun,  dafs  sie 
kein  Vertrauen  verdienen. 

Zu  den  im  Eingange  aufg^hrten  Schlufsfolgerungen  habe 
ich  folgende  Bemerkungen  zu  machen;  ich  nehme  eine  nach  der 
andern  in  derselben  Reihe  vor,  damit  die  Verschiedenheit  der 
Ansichten  vergleichbar  bleibt. 
Ich  bemerke  : 

ad  1)  die  Herren  6.  und  L.  wollen  die  Academie  glauben 
machen,  dafs  ich  dem  Körper^  den  sie  analysirten^  die  Formel  : 
Cg  Ng  und  damit  den  Namen  des  Radicals  der  Mellonmetaile 
beigelegt  hätte;  allein  dieser  Körper,  obwohl  sie  ihn  Mellon 
nennen,  ist  nicht  das  Mellon  des  Hrn.  Lieb  ig,  sondern  es  ist 
ein  neues  Mellon ,  das  den  Herren  6.  und  L.  angeben  Das 
Mellon  des  Hm.  Lieb  ig  ist  dasRadical  der  Mellonverbindungen, 
aus  deren  Analyse  allein  und  aus  keiner  andern  er  gefunden  hat, 
dafs  es  nach  der  Formel  :  Cg  Ng  zusammengesetzt  ist.  Mellon 
wird  von  mir  der  Körper  genannt,  der  beim  Erhitzen  des  Lau- 
rent und  Gerhardt'schen  Mellons  mit  Kalium  an  das  Kalium 
unter  Feuererscheinung  tritt,  der  Körper,  welcher  beim  Erhitzen 

16* 
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Ulli  Jodkaliain  das  Jod  aastreibt,  der  beiin  Schmelzen  mit  Schwefel- 
cyankalium  den  Schwefel  und  das  Cyan  von  dem  Kalium  scheidet 
und  der  beim  Schmelzen  des  Blutlaugensaizes'  mit  Schwefel  in 
der  Form  von  Hellonkalium  erhalte  wird.  Wenn  man  sich  die 
Willkür  erlauben  will ,  die  gelben  Bäcksidnde  von  der  Destil- 
lation des  ChlorcyanamidSy  Ammelins,  Ammelids,  Melamins,  des 
sogenannten  Schwefelcyans  und  des  Scbwefelcyanquecksilbers 
Mellon  zu  nennen,  so  giebt  es  natürlich  eben  so  viele  Heilone, 
als  die  Glühhitze  Temperaturverschiedenheiten  hat,  weil  die  Zu- 
sammensetzung dieser  Mellone,  wie  sich  von  selbst  versteht,  mit 
der  höheren  oder  niederen  Temperatur,  die  zu  seiner  Darstellung 
diente,  wechseln  mufs.  Schon  im  Jahr  1843  hat  Hr.  Dr.  Völkel 
diese  Rückstände  untersucht  und  der  Analyse  unterworfen,  und 
seine  Resultate  beweisen  zur  Genüge,  dafs  von  der  Zusammen- 
setzung dieser  Rückstande  aus  kein  Schlufs  auf  die  Zusammen- 
setzung des  Mellons  und  auf  seine  Existenz  gemacht  werden 
kann.    Dr.  Völkel  erhielt  folgende  Zahlen  O  : 

a. .         b.  c  d. 

I.  IL  IIL         IV.  V.     '^VlT^  Tii7 

Kohlenstoff  31,63    36,01    37,02    32,17    36,52    32,49    35,07 

Wasserstoff  1,42      1,75      1,91      2,03      1,77      1,89      2,09. 

Der  Körper  aj  (Analysen  I.  II.  UI.^  war  aus  dem  soge- 
nannten Seh wefelcyan ,  b)  aus  Ueberschwefelblausäure ,  c)  aus 
Schwefelcyankalium  beim  Schmelzen  in  Chlorgas, .,d3  aus  Schwe- 
felcyanquecksilber  dargestellt. 

Aus  allen  diesen  in  ihrer  Zusammensetzung  so  abweichen- 
den Substanzen  haben  die  Herren  L.  und  G.  ein  neues  Mellon 
jnterpretirt,  welches  genau  die  Elemente  des  Mellons  von  Hrn. 
Liebig  und  von  1  At.  Ammoniak  enthalt;  es  ist  dtiefs,  wie  man 
spater  sehen  wird,  ein  alimäiiger  Uebergang  zu  den  Hellonoie- 
tallen  des  Hrn.  Liebig. 

•)  jP^ggead   Aaoal.  Bd.  tVlII  p.  135-*153. 
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Der  Grund,  warum  ich  niemals  eine  Analyse  der  Röck- 
stände ,  die  ich  mit  dem  Namen  rohes  oder  unreines  Mellon 
bezeichnete,  publicirt  habe,  liegt  ganz  einfach  darin,  dafs  es  mir 
nicht  gelang  dieselben,  oder  nur  einen  flavon  constanter  Zusam- 
mensetzung zu  erhalten,  und  es  ist  defshalb  nicht  möglrch,  mich 
eines  Irrthums  zu  überführen.  Die  sieben  Analysen  des  Hrn. 
Dr.  Völkel  fähren  zu  sieben  durchaus  abweichenden  Formeln, 
von  denen  keine  einzige  mit  der  Formel  der  Herren  G.  und  L.- 
übereinstimmt. 

Ad  2)  Ich  habe  angeführt*},  dafs  sich  beim  Zusmimien*» 
schmelzen  des  Rückstandes  von  der  Caicination  des  sogenannten 
Schwefeicyans  Ammoniak  entwickele^  und  diese  Beobachtung  bleibt 
immer  richtig,  ganz  abgesehen  von  der  Interpretation,  die  ihr 
unterlegt  wurde.  Ich  führte  ferner  an,  dafs  sich  eine  schmelzbare 
Kaliumverbindung  bilde,  deren  Auflösung  im  Wasser  nach  bittem 
Handeln  schmecke,  ohne  Cyankalium  oder  oxalsaures  Kali  zu 
enthalten;  ich  erwähnte,  dafs  diese  Auflösung  mit  Säuren  einen 
weifsen,  gelatinösen  Niederschlag  gebe,  aber  ich  dachte  damals 
nicht  entfernt  daran,  diesem  Niederschlage  den  Namen  Mellon- 
wasserstofisäure  zu  geben.  Die  Herren  G.  und  L.  bemerken, 
dafs  diese  schmelzbare  Kaliumverbindung  nach  der  Formel  : 
Ca  Ns  K2  zusammengesetzt  sey,  und  es  gewährte  mir  eine 
nicht  geringe  Befriedigung,  zu  sehen,  auf  welche  einfache  Weise 
die  Herren  6.  und  L.  zum  zweitenmal  zur  Entdeckung  einer 
Verbindung  gelangt  sind,  welche  keinen  Wasserstoff  und  keinen 
Sauerstoff,  sondern  Kalium  und  die  Elemente  des  Melions  des 
Hrn.  Lieb  ig  enthält,  und  wenn  das  Kalium  in  dieser  Formel 
nach  der  Notation  des  Hrn.  6.  ausgedrückt  ist,  so  ist  diese  For- 
mel wirklich  identisch  mit  der,  welche  ich  durch  die  Analyse 
des  Hellonkaliums  ermittelt  habe. 

Ad  3)  Ich  habe  mich  nie  mit  einer  Untersuchung  des  Rück- 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phyf.  LVI  p.  10. 
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Standes  von  der  Destillation  der  Ueberschwefelblausäure  beschäftigt ; 
alles ,  was  ich  jemals  darüber  aufserte ,  ist  in  einer  Note  zu 
einer  Arbeit  des  Hm.  Dr.  Völkel  enthalten,  in  der  ich  sagte, 
»dafs  eine  kleine  Probe  Ueberschwefelblausäure,  die  ich  der 
„Gefälligkeit  des  Hrn.  Dr.  Völkel  verdankte,  mir  Gelegenheit 
»gegeben  habe,  zu  bemeriien,  dafs  diese  Säure  nach  dem  Glühen 
«einen  schwefelfreien  Ruckstand  hinterlasse,  der  sich  in  Alkalien 
»vollständig  löse  und  bei  Zusatz  von  Bssigsaure  einen  weifsen 
»voluminösen  Niederschlag  gebe,  der,  in  Salpetersäure  löslich,  da- 
»mit  verdampft  werden  kann^  ohne  Veränderung  und  demnach 
»die  von  L.  Gmelin  entdeckte  Mellonwasserstoffsaure  charak- 
terisire«  *> 

Man  wird  sich  erinnern,  dafs  mir  in  ihrer  Hittheilung  an 
die  Academie  vom  25.  September  1845  die  Herren  L.  und  G. 
eine  Angabe  der  Bildungsweise  des  Hellonkaliums  unterschoben, 
die  ich  niemals  gemacht  hatte.  Um  sich  hierüber  zu  recht- 
fertigen ,  verfahren  sie  auf  eine  ganz  geschickte  Weise.  Die 
Schlufsfolgcrung  Nr.  3  fangt  an  :  „Le  rndton,  prooenant  de  la 
y^ealdnoHon  de  Fadde  perstäfocyankydrique  ,*i  man  sollte  dem- 
nach glauben,  ich  habe  behauptet,  dafs  der  Rückstand  der  Cal- 
cination  der  Ueberschwefelblausäure  Mellon  seyl  aber  aus  obiger 
Note  ersieht  man,  dafs  das  Wort  Mellon  gar  nicht  darin  vor- 
kommt und  dafs  über  die  Zersetzung  der  erwähnten  Säure  nicht 
mehr  gesagt  ist,  als  dafs  ein  schwefelfreier  Rückstand  bleibe. 

Ad  43  Die  Entdeckung  der  Herren  G.  und  L,  dafs  das  so- 
genannte Schwefelcyan  Wasserstoff  enthalte,  erklärt  sich  mit 
bewundernswürdiger  Leichtigkeit,  ich  selbst  habe  in  vier  Ana- 
lysen diesen  Wasserstoff  bestimmt  und  mich  vor  18  Jahren  fol- 
gendermafsen  darüber  ausgesprochen^^). 

Cependant,   quoique  seche  ä  Faide  de  la  machine  pneoma- 


*}  Annal.  der  Chem.  und  Phann.  Bd.  XLVm  S.  98. 
>^)  Annal.  de  Chim.  et  de  Fbyf.  T.  XL!  p.  200. 
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\Mfat  et  traite  avec  tous  les  soins  possibles,  je  remarquai  tou- 
j^ors,  en  le  brülanC  avec  Toxide  de  cuivre,  quelques  traces 
d'eau,  dont  toulefois  la  quantite  etait  insaffisante ,  pour  reiidre 
vrttisemblable  la  presence  de  Thydrogene  dans  ce  corps.  Poor 
0,3  Grm.  de  mattere  j*ai  obtenu  en  eau,  dans  qiMitre  experiences 
dilförentes  : 

0,0«  ;  0,017  ;  0,009  ;  0,014. 

Mais  poar  pouvoir  le  considerer  comme  de  r«cide  bydro« 
sulfocyanique  renfermant  ane  demi-proiportion  d*hydrogene,  la 
quantite  d'eaa  aurait  du  s'ölever  a  0,031  parties.]  Ayant  egard  a 
Popiniätrete  avec  laquelle  cette  substance  retient  Teau,  et  eonsi-* 
derant  qu'ü  est  presque  impossible  d'avoir  de  Toxide  de  ouivre 
absoloment  sec ,  je  conclus  des  expöriences  precedentes ,  que  la 
presence  de  Thydrog^ne  dans  ce  composö  est  invraisetnbl»t4e. 

Dans  tous  les  cas^  d'apres  la  ooinposition  indiquee,  on  n'y 
peut  supposer  une  combinaison  de  soufre  avec  le  cyanogene, 
renfermant  plus  de  soufre,  qne  le  radical  de  Tacide  hydrosulfo- 
Cfttnique  *). 

Aus  dem  Voranstehenden  ersieht  man,  dafs  nmn  den  durch 
Salpetersäure  und  >Chlor  aus  dem  SchwofelcyankAliiim  darstell- 
baren Körper  ter  'eine  an  Schwefel  reichere  Schwefelblausaure 
gehalten  hat.  Wenn  meine  damalige  Untersuchwig  dieses  Körpers 
einiges  Verdienst  hat,  so  dürfte  es  in  dem  Nachweis  bestehen, 
dafs  dieser  gelbe  Körper  Schwefel,  Kohlenstoß  und  StickstotF  in 
demselben  Verbältnifs,  wie  das  Schwefelcyan,  und  weniger  Was- 
serstoff wie  die  Schwefelblausäure  enthalt.  So  klein  dieses 
Verdienst  auch  ist,  so  habe  loh  st^s  ein  Recht  darauf  und  um 
so  mehr,  da  die  Herren  P^rneli  und  Völkel  idiesen  Schiufs 
durch  ihre  neueren  Analysen  aufs  Vollkommenste  l)est#tigt  haben; 
Nach   Parnell   eirthält  dieser  Körper  die  Elemente  von  4  At. 


*}  Ich  citire  diese  Stellen  aus  iiieinen  Abhandlungen  aus  deu  Annaies 
de  Chim.  et  de  Phys. ,  um  jeden  Zweifel  über  die  vorsätzliche  Ver- 
drehung und  Fülscbung  meiner  Angaben  zu  terbamieii. 
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Sehwefelcyan  (C«  N  Si),  2  At.  Schwefelblausäare  und  1  At 
Wasser;  nach  Hrn.  Volke!  die  Elemente  von  3  Sehwefelcyan, 
1  Schwefelblausaure  und  1  Wasser.  Aus  allen  diesen  Formeln 
geht  heryor,  dafs  dieser  Körper  Schwefel  und  Cyan  im  Ver« 
hältnifs  wie  das  Radioal  der  Schwefelblausaure  und  weniger 
Wasserstoff  wie  diese  enthalt.  Ich  habe  bereits  vor  zwei  Jahren 
auf  die  gemengte  Beschaffenheit  dieses  Körpers  aufmerksam  ge^ 
macht  *) ,  und  man  wird  hiernach  das  Recht  der  Herren  6.  und 
Li.,  mich  eines  Fehlers  zu  zeihen,  beurtheilen  können. 

Ad  5)  In  einer  früh^en  Mittheilung  an  die  Academie  behaup- 
tete Hr.  6.,  gefunden  zu  haben,  dafs  das  von  mir  beschriebene 
Melam  ein  Gemenge  von  Helamin  mit  Mellon  sey.  Diese  An- 
gabe wird  von  Hrn.  G.  und  L  gemeinschafilich  als  ein  Irrthum 
erkannt;  sie  erklären  jetzt,  dafs  die  Substanz  Melam,  womit  ich 
einen  Körper  bezeichnet  habe,  der,  mit  Alkalien  behandelt,  in 
Melamin,  Ammeiin,  sodann  in  Ammelid  und  Cyanursaure  zerfallt^ 
nicht  existire,  und  dafs  der  Destillationsruckstand  des  Schwefel- 
cyanammoniums  ein  Gemenge  von  Mellon  mit  einem  neuen  Körper 
dem  Pollen  sey,  was  Hr.  Dr.  V  ö  1  k  e  I  nachgewiesen  habe.  Die  Herren 
G.  u.  L.  haben  Über  diesen  Punkt  selbst  keine  Versuche  ange- 
stellt In  den  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LIII  S.  337, 
also  bereits  im  vorigen  Jahre,  habe  ich  dargethan,  dafs  die 
Schlösse  des  Hrn.  Völkel  einer  jeden  Grundlage  ermangehi 
und  dafs  der  Körper^  den  er  mit  Pollen  bezeichnete,  nichts  anderes 
ist  als  Melam  von  derselben  Reinheit  wie  das,  was  ich  anaiywte. 

Ad  63  Die  Sdilufsfolgerung  Nr.  6  fängt  an  :  »La  mmtiere^ 
nqui  ne  dißsout  ß  froid,  quand  an  traue  par  la  potasse  le 
nmdlon  pr<wemnt  de  la  calckuxtion  de  Fadde  persulfwsgann' 
nhydrique  etc.<t'  Ich  habe  in  meiner  Note  zu  Nr.  3  schon  be-* 
merkt,  dafs  ich  den  Ruckstand  der  Destillation  da*  Ueberschwe- 
felblausäure  niemals  für  Mellon  gehalten  hal)e;   die  Herren  6, 


0  Anniil.  der  Cbem.  »ad  Plmnn.  Pd.  L  p.  338» 
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und  L.  verschmelzen  den  Inhalt  dieser  Note  mit  dem  darauf 
folgenden  Satz,  welche  wörtlich  heifst  :  »Ich  habe  zuletzt  ge- 
»funden^  dafs  Mellon,  was  durch  Glühen  von  dem  sogenannten 
»Schwefelcyan  dargestellt  worden  war ,  a»  kaUe  KaMhuge  eine 
»grofse  Menge  Mellonwasserstoffsäure  abgiebt;  löst  man  dieses 
rohe  Mellon  beim  Kochen  in  starker  Kalilauge  etc.»  In  diesem 
Satze  ist  also  nicht  davon  die  Rede,  dafs  durch  Auflösung  des 
Mellons  in  Kalilauge,  Mellonkalium  gebildet  werden  könne,  son- 
dern dafs  das  rohe  Mellon  Mellonwasserstoffsäure,  d.  h.  eine 
WasserstoSverbiodung  enthalte,  die  sich  in  kalter  Kalilauge  löse. 

Die  Herren  G.  und  L  behaupten,  dafs  die  Substanz,  welche 
nach  dem  Glühen  der  Ueberschwefelblausäure  zurückbleibe  und 
die  sich  in  Kalilauge  in  der  Kälte  auflöse,  eifi  Gemenge  sey  von 
Schwefel  mit  Ammelid. 

Diefs  ist  wieder  eins  der  unmöglichen  Dinge,  welche  uns 
die  Herren  G.  und  L.  zu  glauben  zumuthen.  Aus  einem  sauer« 
stofiTreien  Körper  der  Ueberschwefelblausäure  soll  durch  Calcination 
ein  Product,  Anvnelid  entstehen,  worin  sich  drei  Atome  Sauerstoff 
befinden!  Es  verhält  sich  offenbar  hiermit,  wie  mit  den  Destilla- 
tionsproducten  des  Ammelids,  welche  Seite  457  der  Compt.  rendus 
angeführt  w^den ;  diese  sind  Cyanursäurehydrat,  Cyansäurehydrat 
und  Ammoniak  zu  gleichen  Aequivaienten.  Diese  beiden  Chemiker 
haben  offenbar  vergessen,  dafs  Cyansäurehydrat  und  Ammoniak 
unter  diesen  Umständen  nicht  neben  einander  bestehen  können.  In 
ihrer  nächsten  Arbeit  werden  wir  natürlich  erfahren,  dafs  die  Am- 
moniakentwickelung von  der  neben  den  drei  Aequivaienten  Cyanur- 
säurehydrat vor  sich  gehenden  Zersetzung  des  Harnstoffs  herrührt ! 

Ad  7)  Was  das  Cyanamid  und  seme  Zusammensetzung  be- 
Uifft,  so  mufs  man  sich  daran  erinnern,  dafs  ich  in  meiner 
Untersuchung  über  einige  Stickstoffvorbindungen  *3  eine  Quantität 
festes  Chlorcyan  als  Nebenproduct  erhielt,  welches   mir  dazu 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phyt.  T.  LVI  p.  53. 
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diente,  om  die  Analyse  des  Hrn.  Serrullas  zo  bericbtigea. 
S.  glaubte,  dafs  das  von  ihm  entdeckte  perchlorura  de  cyanof^etie 
•OS  2  At.  Chlor  und  1  At.  Cyan  zusammengesetzt  sey ,  und 
ich  zeigte  an  dem  citirten  Orte,  dafs  diese  Verhindong  nur  halb 
so  viel  Chlor,  als  er  annahm,  enthalte.  Mit  meiner  Analyse  war 
die  Bildung  der  Cyanursaure,  welche  man  aus  diesem  Chlorcyan  bei 
seiner  Behandlung  mit  Wasser  erhält,  eri^lart  und  die  Existenz 
einer  vermeintlich  neuen  und  höheren  Oxydationsstufe  desCyans 
widerlegt 

Ndienbei  bemerkte  ich,  dafs  das  Chlorcyan  Ammoniak  ab^ 
aorbire  und  ich  beschrieb  meine  Versuche  wie  folgt  ^J. 

Cyanamid. 

Si  Ton  arrose  d*ammoniaque  le  chlorure  de  cyanogäie  eristal- 
lise  et  qu'on  echauffe  doucement,  il  perd  son  aspect  cristallin  et 
se  reduit  en  une  poudre  blanche.  Ce  corps  est  soluble  ea  petite 
quantite  dans  Teau  bouillante,  par  le  refroidissement  il  se  pre- 
cipite  en  flocons  blancs.  ^ 

On  obtient  de  mdme  cette  dubstance  si  oa  fait  passer  de 
l'ammoniaqoe  gazeux  sur  du  chlorure  de  cyanogene  puiverise 
6t  place  dans  un  tube  horizontal  II  y  a  decomposition  mutuelle 
au  commencenietit  avec  un  degagement  de  chaleur,  on  chauiTe 
vers  la  fin  de  Toperation,  pour  rendre  la  decomposition  compiete. 
On  obtient  une  poudre  blanche  ou  un  peu  jaunAtre,  qu'on  separe 
eompletement  du  sei  ammoniaque  par  le  lavage  avec  de  l'eaii 
ffoide. 

C'est  un  cyanamide,  mais  fl  4iffere  des  autres  amides  par 
sa  cumposttion,  car  il  contieiA  du  cUore  qu'on  ne  peut  enlever, 
ni  en  lavant  avec  de  i'eau,  nt  eh  le  foisant  bouiffir  avec  de 
l'ammoniaque  caustique.  La  maniere  dont  il  se  comporle 
lorsqu'il  est  chauffe  a  sec,  lui  dornte  quelque  resemblance  avec 


♦)  Annal.  de  Chim.^et  de  Pl|y«  >  T.  LVI  p.  51. 
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Fammeline  et  la  m^lamine;  il  se  sublime  une  sttbstance  cristalline, 
dans  iaqaelle  tout  le  chlore  est  contenu  et  il  reste  un  r^sida 
jaane-citron ,  qui  se  decompose,  quand  on  ie  fait  rougir,  en 
cyanogene  et  en  azote. 

L'action  da  cyanamide  sur  la  potasse  caustique  est  ausst 
remarquable;  il  se  dissout  avec  degagement  d'ammoniaque,  mais 
pourtant  avec  difficuiie.  Satore-t-on  la>dissolution  bien  claire 
avec  de  l'acide  acetique,  il  ne  cristallise  pas  de  cyanurate  acide 
de  potasse,  comme  on  devait  s'y  attendre,  mais  il  se  precipite 
un  Corps  blanc  floconneux,  qui ,  comme  le  degagement  d'ammo- 
niaque le  prouve  doit  avoir  une  autre  composilion  que  ie  cyanamide. 

Le  cyanamide  donne  par  la  combustion  un  melange  de  ga2 

qui   contient   de  l'azote   et  du   carbone   dans    les   proportions 

suivantes  : 

'  86    80    9T,5    liO  N  +  CO» 
38    35    44         49  N. 

0^527  Grm.  de  cyanamide  ont  donn6,  en  outre,  0,156  d'eaa 
et  0,551  d'acide  carbonique^  ' 

La  Proportion  de  Fazote  au  carbone  connue^  celle  de  Thy« 
drogdne  au  carbone  determinee^  le  chlore  doit  se  donner  comme 
complement  de  le  quantite  analysee;  mais  la  formule  quon  peut 
ealculer  d'apr^s  ces  donnees ,  nous  indique  seulement ,  comme 
on  voit,  qu*on  a  ici  un  meiange  de  deux  combinaisons. 

Je  remarquai  aussi^  que  les  parois  interieures  d'une  cloche, 
sous  laquelle  on  avait  chauffe  de  cyanamide  &  120  et  130 
degres,  s'etaient  couvertes  de  cristaux  brillans  inodores^  tandis^ 
quo  le  cyanamide  par  lui^mdme  ne  paraft  pas  etre  tres  Volatil. 
La  formule  C^  N]o  Hg  Gl,  d'apres  laquelle  ce  serait  une  com- 
binaison  de  C4  H«  N«  +  Cj  N  Cl,  c'est-ä-dire  d'un  verüable 
cyanamide  analogue  a  l'oxamide  et  ö  un  chlorure  de  cyanogene, 
renfermant  la  moitie  du  chlore  du  cyanogene  ordlnaire,  de  mdme 
que  la  formule  C^  Ng  Hg  Gl  s'accordent  toutes  egalement  avec 
Tanalyse  :  on  voit  dofic  que  celle-ci  ne  vaut  pas  grande  chose. 
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Was  die  Entwidiehmfif  der  Salzsaure  bei  der  Destillation 
des  Chlorcyanamids  betrifft,  aus  welcher  mir  die  Herren  G.  und 
L.  einen  Vorwurf  machen,  so  wird  man  aus  dem  Vorhergehenden 
entnehmen  y  dafs  ich  diesen  Körper  der  Destillation  gar  nicht 
unterworfen  und  die  Prodncte  seiner  Zersetzung  durch  die  Wärme 
gar  nicht  untersucht  habe.  Die  Ungerechtigkeit  dieses  Vorwurfes 
ist  in  die  Augen  fallend.  Man  kann  Jemand  mit  Recht  taddn, 
wenn  er  Etwas  falsch  gesehen  hat,  aber  wenn  er  gar  nicht  dahin 
gesehen  hat^  wo  er  etwas  recht  Schönes  hätte  sehen  können, 
diefs  kann  man  in  seinem  Interesse  nur  bedauern. 

Es  würde  wahrlich  die  gröfste  Ungerechtigkeit  seyn^  Hm. 
L.  defshalb  zu  tadeln,  weil  er  in  seiner  Arbeit  über  dieOxyda- 
tionsproducte  der  Oele  und  fetten  Körper  die  Bildung  und  das 
Vorbandenseyn  der  Bernsteinsäure  und  damit  eine  der  interessan- 
testen Thatsachen,  womit  die  organische  Chemie  neuerlich  berei- 
chert wurde,  übersehen  hat,  dafs  er  hierbei  die  Bildung  von 
neuen  organischen  Sauren  und  zwar  von  Essigsäure^  Metaceton- 
säure,  Buttersäure,  Baldriansäure,  Capronsäure,  Oxantbylsäure, 
Caprylsäure  und  Pelargonsäure  übersah,  und  nicht  minder  ungerecht 
würde  es  seyn,  dem  Hrn.  6.  einen  Vorwurf  zu  machen,  wenn  er 
bei  seiner  Mittheilung  unserer  Versuche  über  den  neuen  Cyanäther^ 
der  nach  den  Untersuchungen  von  Wurtz  als  Urethan  angesehen 
werden  mufs,  in  dem  Journal  de  Pharmacie  Bd.  VUI  p.  474  an 
der  von  uns  gegebenen  Formel  nicht  alsogleich  das  Urethan  er- 
kannte :  »II  est  curieux  de  voir,«  S9gie  Hr.  6.,  «quo  dans  la 
»formation  de  cet  ether,  il  n'y  a  aucune  elimination  d'eau.« 

Was  die  Entwickelung  der  Salzsäure  und  des  Salmiaks  in 
der  Destillation  des  Cyanamids  betrifft,  so  ist  diese  Zersetzungs- 
weise von  Bineau  bereits  seit  sechs  Jahren  beschrieben  worden. 
In  seiner  Abhandlung  *}  sagt  derselbe  in  Beziehung  auf  den 
Rückstand  : 


*)  AaiMiL  de  Chim.  et  de  Phys,  T.  LXX  p.  254. 
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nhe  residu  jaune  que  donne  la  calcinationau  rouge  de  cd 
compose,  pussede,  ainsi  qoe  je  i'ai  fait  observer,  des  caracteres 
qui  n'appartienncnt  qu'au  mellon  parmi  tous  les  corps  connus.  Afin 
de  lever  toute  espece  de  doute  sur  sa  nature  et  conformement 
au  conseil  que  voulut  bien  me-donner  M.  Thenard,  j'ai  prepare 
une  quantite  de  ce  produit  süffisante  pour  en  faire  l'analyse. 
J'ai  reconnu  d'abord  qu'aprSs  avoir  äte  fortement  chauffe ,  il  ne 
renfeniie  aucune  trace  de  chlore;  par  consequant  il  ne  saurait 
rontenir  autre  chose  que  du  carbone^  de  l'hydrogene  et  de 
l'azote.  Or,  brüle  par  l'oxide  de  cuivre^  il  a  donne  seulement  un« 
quantite  de  Teau  insignifiante,  et  de  plus  un  produit  gazeux  dont 
l'acide  carbonique  formait  sensiblement  les  trois  cinquiemes,  le 
feste  etant  de  l'azote.  C'est  donc  necessairement  un  azoture  de 
carbone  ayant  pour  formule  :  Cj  Azj  (C  =  38,2)  c'est-a- 
dire  la  substance  que  M.  Liebig  a  designee  sous  le  noin  de 
niellon.tt 

Was  die  Zusammensetzung  des  Aumielids  und  die  des  neuen 
Körpers  betrifft,  welchen  wir,  Hr.  Wo  hier  und  ich,  als  Zer- 
setzungsproduct  des  HarnstoiTs  erhalten  haben,  so  bedarf  es  nur 
Ton  Seiten  der  Herren  6.  und  L.  der  Miltheilunof  ihrer  Darstel- 
lungsmethoden  und  ihrer  Zablenresultate,  um  ihren  Angaben  die  Auf- 
merksamkeit zu  schenken,  welche  sie  bis  jetzt  noch  nicht  verdienen. 
Soviel  glaube  ich  behaupten  zu  können,  dafs,  wenn  die  Herren  G.  und 
L.  unter  Ammelid  wirklich  keinen  andern  Körper  meinen,  als  den  ich 
in  den  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.LVI  p.38  —  39  beschrieben 
habe,  dafs  ihnen  die  Beweisführung  seiner  Identität  mit  dem  Kör- 
per aus  Harnstoff  sehr  schwer  fallen  dürfte;  man  darf  nur  das  Ver- 
halten des  Ammelids  und  das  unsers  neuen  Körpers  in*s  Auge 
fassen,  um  sogleich  einzusehen,  dafs  zwischen  dem  Ammelid 
und  der  Cyanursäure  noch  zwei  Verbindungen  eingeschaltet  wer- 
den können,  von  welchen  unser  neue  Körper  eine  ist.  Ich  habe 
den  Zusammenhang  des  Melamins,  Ammelins,  Ammelids  und  der 
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Cyanursliare  *)  in  der  folgenden  Weise  m  yersinnlicben  ver- 
sudit  :  bezeichnet  man  N  +  H  CN  =:  Vs  Aeq.,  H  =  Vi  Aeq.) 
mit  H,,  80  dnd  die  Formeln  dieser  Körper  ; 

Cya  0«        H«  Cyanursänre, 

Cy«  M«        H«  Mdamin^ 

Cy«  M4  Ol  H«  Ammelin^ 

Cy«  M3  O3  H«  AmmeUd, 

Cye  Os  Os  He  Cyanarsaure. 
Der  biofse  Anblick  dieser  Formeln  zeigt,  dafs  das  Helamin, 
Ammeiin  and  Ammelid  Repräsentanten  der  Cyanorsäure  sind,  und 
dafs  ihr  aUmaliger  Uebergang  in  Cyanursäure  durch  die  Einwir- 
kung der  Alkalien  in  einem  Austreten  von  M  und  in  einem 
Ersatz  dieses  M  durch  1  Aeq.  Sauerstoff  beruht  Die  zwischen 
dem  Ammelid  und  der  Cyanursaure  einzuschaltenden  Verbindun- 
gen sind  : 


Cy,  M 


0 


2 


Os  He. 


Unser  neuer  Körper  C,  Ng  Hg  O4  ist  das  fiinfte  Glied  der 
oMg(3n  Reihe  und  seine  Entdeckung  eine  Thatsache,  welche  an 
sich  selbst  nicht  ganz  ohne  Interesse  ist. 

Die  Art  und  Weise,  wie  diese  Entdeckung  von  den  Herren 
G.  und  L.  aufgefafst  wurde,  ist  für  ihr  Streben  charakteristisch. 
Für  Hrn.  Wo  hier  und  mich,  hatte  die  Auflindung  dieses 
Körpers  als  einer  neuen  Verbindung  so  gut  wie  kein  Interesse, 
allein  sie  gewann  für  uns  dadurch  eine  grofse  Bedeutung,  in- 
sofern mit  derselben  eine  bis  dahin  völlig  unbegreifliche  Er- 
scheinung bei  der  Destillation  des  Harnstoffs  vollständig  aufge- 
klärt wurde. 


♦)  Diese  Annal.  Bd.  XXVI  S.  187. 

*♦)  Alle  in  diesen  Formeln  gebrauchten  Symbole  bedeuten  Atome  im  Sinne 
der  Volumtheorie« 
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Ate  wir  nämlich  vor  15  Jahren  *)  die  Zersetzung  des 
H»msLofis  und  die  Erzeugung  der  Cyaiuirsaure  studirten ,  beob-«' 
achteten  wir  bei  manchen  De^ilMonen  von  Harnstoff  von  gans 
gleicher  Beschaffenheit,  unter  Untständen,  die  wir  daaials  nicht  näher 
in's  Auge  fafsten,  ein  Auftreten  von  grofsen  Mengen  Wassar 
und  eine  Entwickeluag  von  Kohlensaure  (^oder  kohlensaurem 
AmiQoniak^  Diese  Wasser-  und  Kohlensäirebildung  erschieQ 
uns  als  ein  unerklärliches  Räthsel,  da  wir  nach  Behandlung  des 
Rückstandes  mit  Säuren  oder  Alkalis  schlechterdings  keinen  andern 
Körper ,  als  wie  Cyanursäure  y  darin  zu  entdecken  vermochteit 
Jetzt,  nachdem  wir  die  Bildung  dieses  Körpers  beobachtet  haben, 
ist  der  Vorgang  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  in  der  EQtze 
durchsichtig  klar;  dieser  Körper  bildet  sich  durch  eine  bisher  noch 
nie  wahrgenommene  Spaltungsweise  des  Harnstoffs;  Kohlensäure 
und  Wasser  sind  die  flüchtigen  Producte,  der  neue  Körper  ist 
das  nicht  fluchtige  Product  dieser  Spaltung ,  und  da  derselbe 
durch  die  Wirkung  d^  Alkalien  und  Säuren  in  Cyanursäure  und 
Ammoniak  übergeführt  wird,  so  war  damit  erklärt,  warum  wir 
$uif  dem  damals  eingeschlagenen  Wege  zu  keinem  Aufschlufs 
gelangten. 

Man  wird  zugeben  können ,  dafs  diese  Entdeckung  für  uns 
von  einigem  Werthe  war,  selbst  wenn  sie  zu  nichts  gedient 
hätte,  als  uns  von  dem  Unbehagen  zu  befreien,  welches  die 
Folge  der  gewissenhaften  und  sorgfältigen  Beobachtung  einer  bis 
dahin  von  uns  unerklärt  gelassenen  Erscheinung  war. 

Die  Existenz  unsers  neuen  Körpers,  die  an  sich  so  gut 
wie  bedeutungslos  für  die  Wissenschaft  ist,  wird  von  den  Herren 
6.  und  L.  als  das  Hai|)tre»iltat  unserer  Arbeit  gehalten  und  von 
ihnen  nicht  bestritten  >  im  Gegentbeil  wird  von  ihnen  behauptet, 
dafs  sie  unsere  Analyse  wiederholt  und  bestätigt  gefunden  haben. 
ehr  können  wir  billigerweise  nicht  v^langen;  allein  es  dürfte 
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denooch  befremden,  dafs  sie  ihre  Namen  an  diese  Entdeckung 
dadurch  zu  knüpfen  suchen,  indem  sie  sich  bemuhen,  darzuthon, 
dafs  die  Analyse  eines  andern,  auf  einem  ganz  verschiedenen 
Wege  erhaltenen  Körpers ,  mit  einem  Fehler  behaftet  ist ,  eine 
Analyse,  die,  obwohl  vor  12  Jahren  mit  den  damals  weil  nn-^ 
voIHtommneren  Methoden  der  Stickstoffbestimmung  gemacht,  den-* 
noch  in  sich  se&st  den  Beweis  ihrer  Richtigkeit  an  sich  tragt! 
Ich  sagte ,  dafs  diefs  Verfahren  ihr  Streben  charakterisirt, 
denn  wie  im  Staate,  so  in  der  Wissenschaft^  giebt  es  auch  in 
Frankreich  einen  festen  Kern  von  wackem,  ehrenwerthen  Man* 
nem,  welche  ein  Verdienst  und  eine  Befriedigung  darin  finden, 
einen  Baum  zu  pflanzen^  ein  Haus  zu  bauen,  den  Grundstein 
einer  künftigen  reichen  Stadt  zu  legen,  welche  Berge  ebnen 
und  Brücken  bauen  und  auf  diese  Weise  nach  ihreii  Kräften 
dazu  beitragen,  um  den  lebendigen  Organismus  der  Wissenschaft 
gesund  und  hisch  zu  erbalten.  Aber  es  giebt  dort  auch  Glieder 
der  Gesellschaft,  welche  wie  die  Ritter  der  Tafelrunde  cKe  Welt 
nach  Abentheuern  durchziehen ,  mit  keinem  andern  bestimmten 
Ziel,  als  um  sie  mit  ihren  Heldeuthaten  zu  erfüllen.  Ohne  den 
Werth  der  Arbeiten  des  Hrn.  L.  zu  verkennen  oder  herabzu- 
setzen, wird  man  zugeben  müssen,  dafs  die  Lösung  einer  ganz 
bestimmten  Frage,  die  Frage  z.  B.  nach  der  Ursache  der  Ver- 
schiedenheit des  nicht  entzündlichen  und  selbstentzundlichen 
Phosphorwasserstoffs,  oder  die  Aufklärung  der  Bildungsweise 
der  Gallussäure  in  einem  Gallapfelaufgufs ,  zu  dem  die  Luft 
keinen  Zutiitt  hat ,  unendlich  schwieriger  ist  als  die  Darstellung 
und  Analyse  einiger  hundert  neuen  Verbindungen  aus  dem 
Naphthalin,  dem  Bittermandelöl  oder  dem  Indigo!  Wenn  auch  in 
den  Augen  wahrer  Naturforscher  die$e  Arbeiten  gleich  ver- 
dienstlich sind,  so  ist  unser  Urtheil  über  ihren  relativen  Werth 
dennoch  sehr  abweichend.  Um  die  Ursache  der  Selbstentzünd- 
lichkeit  des  PhosphorwasserstofTs  oder  die  erwähnte  Spaltungs- 
weise  der  Gerbsäure  zu  erforscher»,  dazu  reicht  das  von  Andern 
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Erlernte  nicht  ans.  Was  uns  eki  Vorganger  in  solehea  Unter- 
suchungen sagt,  ist  meistens  mehr  geeignet  uns  zu  verwirren,  als 
uns  zu  leiten  oder  aufzuklaren.  Nur  durch  einen  neuen  Gedanken, 
den  keiner  vor  uns  jemals  gehabt  hat,  erreichen  wir  in  diesen 
Fällen  das  Ziel  und  es  sind  gerade  diese  neuen  Gedanken,  auf 
welchen  das  Voranschreiten  der  Wissenschaft  beruht 

Heine  mit  Wo  hl  er  gemeinschaftlich  ausgeführte  Unter- 
suchung der  Veränderungen,  welche  die  Harnsaure  durch  die 
Einwirkung  der  Salpetersaure  erleidet,  hatte  ein  vorherbestinuntes 
festes  Ziel;  darin  lagen  aber  alle  Schwierigkeiten.  Das  Älloxan, 
AUoxanttn,  die  Paraban-  und  Oxalursaure,  waren  und  sind  jetzt 
noch  die  Anfangsglieder  einer  endlosen  Reihe  neuer  Verbindua- 
geOy  allein  an  ihr  weiteres  Studium  knüpfte  sich  vorlaufig  keine 
Frage  mehr,   es  bot  keine  weitem  Schwierigkeiten  mehr  dap« 

Durch  das  Ueberschreiten  der  Grenze,  welche  jede  einzelne 
Arbeit  haben  mufs,  isolirt  Hr.  L.  die  seinigen  von  den  Au^riien 
der.  Zeit.  Seine  Ideen  sind  ihm  selbst ,  in  der  gewählten  Rich-^ 
tung  nützlich,  aber  nicht  uns,  seine  Resultate  sind  fiir  ihn  be- 
friedigend, allein  sie  sind  nicht  vermögend,  uns  in  andern  Rich- 
tungen zu  fördern  und  unsere  eignen  Arbeiten  erleichtem  zu 
helfen^  sie  greifen  nicht  ein  in  die  Forschungen  der  Zeit  und 
tragen  zur  Lösung  unserer  Fragen  nicht  bei.  Hieraus  und  aus 
keinem  andern  Grunde  erklärt  sich  der  scheinbare  Mangel  an 
Anerkennung  seiner  Arbeiten;  wir  verkennen  ihren  Werth  nicht, 
ja  wir  bewundern  sie,  aber  wir  ahmen  sie  nicht  nach  und 
sprechen  nicht  davon,  weil  wir  dazu  keine  Gelegenheit  finden, 
aber  diefs  ist  fUr  Hrn.  L.  eine  Quelle  von  Mifsbehagen.  Es 
boten  sich  Hrn.  L.  so  oft  schon  die  schönsten  Gelegenheiten  dar, 
die  Wissenschaft  mit  den  wichtigsten  Thatsachen  zu  bereichern, 
aber  sie  sind  von  ihm. nicht  benutzt  wordeR.  Welche  Wichtig-^ 
keit  würde  seine  Arbeit  über  die  Oxydation  der  fetten  Sauren 
für  uns  haben,  wenn  es  ihm  gefallen  hätte,  die  Beziehungen  fest- 
zusetzen y   welche  die  von  ihm  entdeckten   neuen  Säuren  zu  dm 

^nal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LYIU.  Bd.  2.  lieft.  17 
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OeUttre  Ifir  rieh  oder  za  der  Margarinsfiure  haben.  Für  sich 
aUein  genommen  ist  s.  B.  die  Pimelinsäure  ein  blo&er  Name, 
aber  ab  Cäied  einer  Reihe  erhab  sie  eine  wissenschaftliche 
Bedeutung. 

So  verhält  es  sich  denn  aueh  mit  seiner  Untersuchung  über 
die  Einwirkung  des  Chlors  auf  organische  Verbindungen,  die  uns 
flicht  \iel  mehr  lehrten^  als  was  wir  aus  der  Bildung  und  dem 
Verhalten  der  Chloressigsäure  bereits  wufsten.  Man  wird  wohl 
kaum  im  Zweifel  seyn  können,  dafs  die  Substitution  des  Wasser-- 
Stoffs  durch  Kohlenoxyd  oder  durch  die  ihn  correspondirende 
Verbindung  von  Schwefel  mit  Kohlenstoff,  welche  Hm.  Dr.  Hof* 
mann  .in  seinen  neuesten  Versuchen  über  Anilin  gegluckt  ist,  zu 
unendlich  wichtigeren  Aufschlössen  über  die  Constitution  <Hrgani- 
scher  Verbindungen  und  zu  weit  interessanteren  neuen  Körpern 
führen  wird,  als  diefs  durch  die  Chlorverbindungen  des  Hm« 
Laurent  jemals  geschehen  kann,  denn  in  der  organischen  Natur 
giebt  es  keine  Chlorverbindungen,  und  die  Entdeckung  des 
Oxamids  oder  der  Gallussäure,  oder  selbst  der  Spaltung  der 
Hippursäure  inGlycocole  und  Benzoesäure^  sind  in  meinen  Augen 
Tfaatsachen,  £ür  welche  ich.  geneigt  wäre,  alle  Entdeckungen  des 
Hrn.  Laurent  hinzugeben,  wenn  sie  durch  einen  Tausch  dieser 
Art  für  die  Wissenschaft  erworben  werden  könnten.: 

Indem  Hr.  L.  sich  selbst  zu  sehr  im  Auge  hat,  vergifst  er, 
was  der  Zweck  einer  jeden  wissenschaftlichen  Arbeit  seyn  mufs. 
Dieser  Zweck  ist  die  Erkenntnifs  der  Wahrheit  und  die  Zurück- 
weisung des  Zweifels. 

In  seiner  Arbeit  über  das  Phenol  hat  sich  Hr.  L.  mit  der 
täuscheudsten  Aufrichtigkeit  die  ailergröfste  Muhe  gegeben,  tms 
im  Zweifd  su  lassen,  dafs  dieser  Körper  identisch  ist  mil  der 
von  Runge  beschrilbenen  Karbolsäure,  obwohl  das  Phenol  aus 
dem  Steinkohlentheer  ganz  nach  der  Vorscfarift  und  mit  allen 
Eigenschaften  der  Karbolsäure,  die  Bunge  beschrieb,  von  ihm 
•rbalten  wurde.     Hr.  L*  äberliefs  es  uns ,  über  diese  Iden^tät 
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zu  entscheiden }  während  es  seine  Pflicht  war^  unsere  Zweifelj^ 
wenn  wir  Zweifel  gehabt  hätten,  durch  seine  Bekanntschaft  Riit 
diesem  Körper ,  die  uns  abging,  zu  beseitigen.  Aber  die  Ge- 
schichte der  Wissenschaft  ist  für  diese  Dinge  eine  unerbittUche 
Bichterin.  Möchte  er  erwägen,  wie  gering  der  Nutzen  gewesen 
ist,  den  ihm  seine  seitherige  Handlungsweise  bei  den  Chemikern 
eingebracht  hat,  und  seine  Kräfte  in  einer  Richtung  verwenden, 
die  seinen  ausgezeichneten  Talenten  und  Fähigkeiten  angemessen 
ist,  eine  Richtung,  die  er,  durch  ein  wahrhaft  krankhaftes  Streben 
nach  einem  falschen  Ruhme  verleitet,  in  leidenschaftlichen  Stim«> 
mungen  von  Zeit  zu  Zeit  aus  dem  Auge  verlor.  Einige  schöne 
und  grofse  Arbeiten,  die  ihm  so  leicht  fallen,  werden  alle  seine 
Verirrungen  vergessen  machen,  indem  die  Erinnerung  daran  bei 
den  Chemikern  neben  dem  Dank  und  der  Anerkennung,  die  ihm 
alsdann  gebühren,  keinen  Platz  mehr  finden  werden. 

In  der  Wissenschaft  wie  im  Leben  giebt  es  wieder  andere 
Leute,  welche  wie  die  Ritter  des  Hittelalters  die  Strafsen  be<* 
lagern  und  -  von  jedem  vorüberziehenden  Reisenden  einen  ZoD 
verlangen,  die  uns  zumuthen  uns  gutmüthig  plündern  und  be-» 
rauben  zu  lassen.  Aber  wahrlich,  sie  sind  auch  in  Frankreich 
erkannt  und  ihrWerth  ist  schon  lange  gewogen.  Der  erste  und 
gröfste  Ruhm  eineiSi  Mannes  besteht  in  sdner  Wahrhaftigkeit  und 
Gewissenhaftigkeit,  gegen  diese  gehalten,  verschwinden  alle  wis- 
aenschaftlichen  Verdienste.  Mit  aller  Anstrengung  ist  es  den 
Herren  L.  und  6.  nicht  gelungen,  mich  einer  falschen  Thatsache, 
einer  Thatsache,  welche  jemals  ein  wirklicher  Gegenstand  meiner 
Untersuchung  gewesen  ist,  zu  überftthren  und  der  Academie  in  Paris 
darzuthun,  dafs  ich  vor  19  Jahren  andere  Ansichten  hafte,  wie 
jetzt,  dazu  bedarf  es  so  vieler  Anstrengungen  nicht 

Wer  mit  einiger  Aufmerksamkeit  die  Angaben  dieser  Herren 
betrachtet,  wird  schleich  einsehen,  dafs  die  gröfste  Anzahl  der- 
selben, die  sie  mir  entgegensetzen,  Resultate  fremder  Arbeiten 
find,   und   von  denen ^  die  sie  ihr  Eigenthum.  nennen  dürfen, 

17» 
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werden  sie  in  ihren  nächsten  Abhandlungen  selbst  zeigen^  dafs 
sie  kein  Vertrauen  verdienten ;  ihre  Irrthilmer  werden  durch  neue 
Thatsachen,  die  uns  in  Verwunderung  und  Erstaunen  setzen,  der 
Vergessenheit  überantwortet  werden. 

Ad  83  Was  den  neuen  Cyanäther  betrifil,  von  dem  wir, 
Hr.  Wöhler  und  ich,  nichts  anderes  sagten ^  als  dafs  er  seiner 
Formel  nach  die  Elemenie  von  1  At  Cyansäurehydrai  und  i  AL 
Alkohol  enthält,  so  lassen  wohl  die  Versuche  des  Hrn.  Wurtz 
keinen  Zweifel  zu,  dafs  wir  auch  in  dieser  Analyse  uns  keines 
Fehlers  schuldig  gemacht  haben.  Das  von  diesem  geschickten 
Chemiker  entdeckte  Verhalten  des  Chlorcyans  zu  Alkohol  hat 
dazu  beigetragen,  unsere  Ungewifsheit  über  die  Identität  des 
Urethans  und  Urethylans  mit  unseren  durch  Einleiten  vonCyan- 
säurehydrat  in  Alkohol,  Aether  und  Holzalkohol  erhaltenen  neuen 
Körpern  zu  beseitigen;  man  wird  aber  wohl  zugeben  können, 
dafs  vor  der  vollständigen  Erklärung  der  Bildung  des  Urethans 
aus  reinem  Aether  und  Cyansaurehydrat  Ccine  Untersuchung,  der 
wir  unsere  vorläufige  Notiz  voranschickten),  ein  Behaupten  die- 
ser Identität  kaum  eine  Beachtung  verdient  haben  wurde,  und 
für  uns  war  diese  Untersuchung  von  um  so  höherem  Interesse, 
da  wir,  wie  ich  beiläufig  erwähnen  will,  gefunden  hatten,  dafs 
der  sogenannte  Cyanursäureäthefi  welcher  bekanntlidi  eine  ganz 
anomale  Zusammensetzung  besitzt,  durch  Behandlung  mit  Baryt* 
wasser  oder  einer  weingeistigen  Auflösung  von  Kali  in  Alkohol 
in  das  Barytsalz  oder  Kalisalz  einer  neuen  Säure  zerfallt,  die, 
in  Aequivalenten  ausgedrückt,  nach  der  Formel  : 

C4  Hs  Nj  O5 
zusammengesetzt  ist,  und  deren  Salze  durch  Hinzutreten  von  3  At. 
Wasser  bei  der  gelindesten  Erwärmung  in  Kohlensäure,  Harostoif 
und  kohlensaures  Alkali  zerfallen.  Unser  neuer  Aether  oder  das 
Urethan  besitzt  aber  eine  solche  Zusammensetzung,  dafs  man 
denselben   als   eine  basische   Verbindung  von    Aether  mit    einer 
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Säure  betrachten  könnte,  welche  die  Elemente  von  2  At.  Koh- 
lensäure und  1  At  Harnstoff  enthält  : 

C4  H,  N,  O5  +  HO. 

Der  sog^enannte  Cyanursäureäther  (der  von  Prof.  Wo  hier 
und  mir  entdeckte  krystallisirbare  Körper,  welcher  beim  Ein- 
leiten Af^s  Dampfes  von  Cyansäurehydrat  in  Aether  und  Alkohol 
in  gröfster  Menge  entsteht}  ist  nach  der  Formel  :  C«  Hg  N2  0» 
zusammengesetzt,  er  enthält  die  Elemente  der  obigen  Säure  und 
die  des  Aethers  : 

Säure.  Aether. 

Der  zweite  Körper  oder  das  Urethan,  der  sich  neben  diesem 
bildet,  enthält  die  Elemente  der  nämlichen  Säure,  sowie  die  des 
Alkohols  und  Aethers  : 

C4  Na  Hs  O5  =  Säure, 

C4        Hg  0    =  Aether, 

C4        Hg  Oa  =  Alkohol, 

C,iNa  Ht4  0g  =  2  Ce  N  H,  O4. 

Ad  9)  Die  letzte  Schlufsfolgerung  der  Herren  G.  und  L.  ist 
bewundernswürdig  in  ihrer  Gröfse  und  Einfachheit.  Obwohl 
sie  keine  einzige  derjenigen  Verbindungen  untersucht  haben,  die 
ich  als  Heiionverbindungen  bezeichnete,  nachdem  sie  sogar  nach- 
gewiesen haben ,  dafs  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  den 
gelben  Rückstand  von  der  Destillation  des  Chlorcyanammoniaks 
die  Kalittmverbindung  eines  Körpers  entsteht,  welcher,  wie  das 
einzige  Mellon ,  was  überhaupt  existirt ,  auf  4  Aeq.  StickstoiT 
6  Aeq.  Kohlenstoff  enthält,  erklären  sie,  dafs  meine  Theorie 
der  Mellonverbindungen  vollkommen  falsch  sey;  sie  behaupten, 
dafs  ihre  vier  Propositionen  durch  die  von  ihnen  verbesserten 
Thatsachen  bestätigt  seyen;  es  sey  also  bestätigt^  dafs  m  einer 
von  ihnen  geschriebenen  Formel   die  Summe  der  Atome   des 
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Wa$sersiof$  und  SÜcksla/fM  Aeäbar  segn  müfsie  durch  die 
Zahl  zfoeiHt 

Schwerlich  ist  •  jenuds  in  der  Geschichte  der  Academie 
in  Paris  der  Fall  einer  offneren  Verhöhnung  des  gesun- 
den Menschenverstandes  vorgekommen;  ich  kann,  indem  ich 
schliefse ,  einen  Satz  in  den  Compt.  rend.  p.  459  nicht  über-* 
gehen,  den  ich,  aus  Furcht  den  Sinn  2U  andern ,  nicht  zu  über«» 
setzen  wage ; 

Voici  un  autre  fait,  que  nbns  livrons  a  Tappreciation  des 
chimistes.  Lorsqu*on  ajoute  un  acide  &  un  mellonure,  il  sepro- 
duit  un  precipite  bianc  que  H.  Lieb  ig  a  longuement  decrit,  il 
y  a  quelque  temps,  sous  le  nom  d'acide  hydromellonique.  L'un 
de  nous,  en  operant  sur  ce  prodpit,  s*etait  aper^u  quil  retenait 
de  trös-grandes  quantites  de  potasse  et  il  fit  part  de  ce  feit  au 
neveu  de  M.  Lieb  ig,  H.  Hof  mann.  Nous  ignorons,  si  notre 
lettre  a  616  communiquee  ä  M.  Lieb  ig,,  nous  voulons  meme 
croire  que  cette  communication  n'a  pas  ete  faite;  mais  depuis  que 
nous  avons  Signale  la  presence  de  la  potasse  dans  Tacide  hydro^ 
mellonique,  M.  Lieb  ig  a  brusquement  changä  d'opinion.  Le 
pendant  de  Tacide  hydrocyanique,  ou  l'acide  hydromellonique, 
n'existe  plus,  d'apres  lui ;  le  corps  qu'il  a  cmalyse  et  decrit  sous 
ce  nom  n'es^  plus  maintenant  qu*un  mellonure  acide  de  potassium, 
laissant  par  la  calcination  17  pour  100  de  cyanure  de  oe  metal, 
M.  Lieb  ig  s'appuie  sur  ce  fait  pour  nous  accuser  de  mauvaise 
foi,  en  pretendant  que  nous  n'avons  jamais  fait  les  experiences, 
quo  nous  avons  communiqu^es  a  l'Academie. 

Ich  bemcirke  hierzu  folgendes.  Hr.  Dr.  Hofmann,  der 
beiläufig  bemerkt  nicht  ein  Neffe  von  mir,  überhaupt  nicht  mir 
verwandt  ist,  ist  seit  April  1845  als  Lehrer  an  der  Universität 
Bonn  aufgetreten,  seit  October.  desselben  Jahres  aber  in  London, 
wo  er  an  der  Spitze  eines  der  schönsten  und  nützlichsten  Lebr« 
Institute  des  Landes  wirkt* 
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Am  23.  September  1845  haben  die  Herren  L.  and  6.  der 
königlichen  Academie  eine  Analyse  der  Mellonwasserstoffsäure 
mitgeUieitt,  worin  weder  von  einem  grofsen  Kaligebalte,  noch 
überhaupt  von  einem  Kaligehalte  dieser  Säure  die  Rede  ist» 
Die  Hauptfrage,  um  die  es  sich  bandelt  ist,  ob  Hr.  Laurent 
den  in  seinem  Briefe  an  Hrn.  Dr.  Hof  mann  erwähnten  »sehr 
grofsen«  Qires  grande)  Kaligdiah  vor  oder  nach  dem  Sep- 
tember 1845  entdeckt  hat 

War  ihm  dieser  Gehalt  vor  dem  28.  September  bekannt^  so 
bin  ich  über  das,  was  Hr.  Laurent  bonne  oder  nutuvnise  foi 
nennt,  im  Zweifel. 

So  weit  ich  verstehe,  heifst  bei  ihnen  bonne  foi,  weiHi'man 
in  der.  Analyse  einer  Säure  einen  sehr  grofsen  Qres  grande)  Kali<- 
gehalt  entdeckt,  diesen  Kaligehalt  verschweigt  und  die  Wiss^Or 
schaß  mit  einer  falsche  Formel  bereichert?  Jedenfalls  ist  su 
bedauern,  dafs  Hr.  L.  vergessen  hat,  uns  mit  dem  Datum  seines 
Briefes  an  Hrn.  Hofroann  bekannt  zu  machen.  War  derselbe 
nach  Bonn  adressirt^  so  scheint,  nach  deutschen  Begriffen,  sein 
Verfahren  ein  Beweis  von  mauvaise  foi  zu  seyn,  insofern  er  sich 
gastattete,  in  der  Academie  den  Kaiigehalt  zu  ignoriren;  theilte 
hingegen  Hr.  L.  diese  Thatsache  Hm.  Hof  mann  in  London  mit, 
so  hat  es  letzterer  höchstwahrscheinlich  nicht  der  Mühe  werth  ge- 
halten, mich  von  dieser  Thatsache  zu  unt^richten,  da  er  selbst, 
Hr.  Dr.  Hof  mann,  mit  Hrn.  Dr.  Ben  seh  den  Kaligehalt  der 
Mellonwasserstoffsäure  .9  Monate  vorher  auf  meine  Veranlassung 
und  als  mein  Assistent  in  meinem  Laboratorium  bestimmte. 

In  meiner  Abhandlung  über  die  Mellonverbindungen  findet 
8ich*5  folgendes  über  die  Mellonwassersloffsäüre  angeführt  : 
nAuch  die  dem  Anschein  nach  reinste  Mellonwasserstoffsäure 
Tihinterläfst ,  an  der  Luft  geglüht  ^   eine  Sjpur  Cyankalium  oder 


*)  AnnaL  der  Chem.  und  Phartn.  Bd.  L  S.  359. 
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„cyafiWMret  Xiaii.«  Ich  habe  gerade  dieses  KaUgehaMes  wegen 
die$e  Säwre  ntM  anah/sirt  und  nirgends  -eine  Fonnel  davon 
gegeben,  wie  diese  beiden  Herren  die  Academie  glauben  machen 
wollen. 

Was  das  sanre  MellonkaKum  betrifft,  von  dem  diese  Herren 
behaupten  j  dafs  es  ihnen  sdion  bekannt  sey,  so  ist  diese  Ver- 
bindung erst  seit  dem  90.  Januar  d.  J.  Hm.  L,  dem  ich  sie 
mittheilte,  bekannt  geworden,  und  zur  ferneren  Beurlheilung 
seiner  mir  oben  gemachten  Vorwürfe,  füge  ich  die  folgende 
Stelle  eines  Schreibens  des  Hm.  Laurent  an  mich  ohne  Datum 
bei,  nach  dem  Poststempel  ist  es  am  11.  Febmar  in  Paris  auf 
die  Post  gegeben  : 

„D  faut  quo  je  me  sois  bien  mal  expliqu^  si  vous  aves  pA 
„croire  que  je  voulais  reclamer  b  d^couverte  de  la  (Hresence 
„de  b  potasse  dans  Pacide  hydromellonique.^ 


lieber  die  Zersetzbarkeit  des  Schwefelcyanbleis  und 

Kupfers  durch  Schwefelwasserstoff; 

von  Alex.  J.  Jamisofk 


Die  Zerlegbarkeit  des  Schwefelcyanbleis  und  Kupfers  durch 
Schwefelwasserstoff  ist  in  der  neueren  Zeit  durch  Angaben 
von  Dr.  Völkel*},  mit  welchen  er  einige  theoretische  Gesichts- 
punkte zu  stutzen  versuchte ,  in  Zweifel  gezogen  worden ,  und 
es  ist  diefs  Veranlassung  zu  den  nachstehenden  Versuchen  ge- 
wesen. 


*)  Folgend.  AnnaL  Bd.  LXY  p.   312. 
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Die  Frage  fiber  die  Zersetzbarkeit  der  genaimten  Sehwefel- 
mclalle  durch  Schwefelwasserstoff,  reducirt  sich  auf  folgende  : 

y^Kam  emg  dieser  SchwefelcyanmetaUe  etdktändig  durch 
Schwefeboassersioff  m  ein  carrespondirendes  Schu>efebneiall, 
das  Sehmefekffanblei  m  ScAwefelblei ,  das  Sckwefeiojfonktqjfer 
m  SckwefeOnqpfer  übergeführt  u>erden?(t 

Zur  Entscheidung  derselben  habe  ich  frisch  geflUtes^  feuchtes^ 
reines  Schwefelcyankupfer  in  Wasser  vertheilt  und  Schwefel- 
wasserstoffsaure so  lange  durchgeleitet^  bis  die  Flässigkeit  damit 
gesättigt  war«  Diese  Verbindung  ändert  mit  Schwefelwasserstoff 
in  Berührung  sogleich  ihre  weifse  Farbe  in  Braun  um.  Wenn 
der  braune  Niederschlag  in  der  Flössigkeit  über  Nacht  stehen 
gelassen  worden  war^  so  war  mehrentheils ,  wie  die  folgenden 
Analysen  ergeben,  die  Zersetzung  ganz  vollständig.  Wird  das 
darüberstehende  Wasser  einmal  gewechselt  und  auPs  Neue  mit 
Schwefelwasserstoffsäure  gesättigt^  so  ist  man  der  vollständigen 
Zersetzung  ganz  sicher.  Zur  Bestimmung  des  Kupfer-  und 
Schwefelgehaltes,  wurde  das  Schwefelkupfer  mit  einer  Mischung 
von  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  gesdimolzen  und  das 
erhaltene  Kupferoxyd  gewogen,  das  Filtrat  durch  Chlorbarium 
geftlltund  aus  dem  erhaltenen  schwefelsauren  Baryt  die  Menge 
des  Schwefels  berechnet 

1,099  Grm.  des  getrockneten  Kupfemied^wUags  gaben 
1,097  Grm.  Kopferoxyd;  entsprechend  79,68  pC.  Kupfer. 

2,55  Grm.  des  getrockneten  Kupferniederschlags  lieferten 
2,548  Grm.  Kupferoxyd;  entsprechend  79,763  pC.  Kupferoxyd. 

3,063  Grm.  lieferten  zuletzt  4,53  Grm.  schwefelaguren  Baryt, 
entsprechend  20,27  pC.  Schwefel. 

Der  Niederschlag  bestand  hiemach  aus  t 

Die  Zufammensetzuni^  des 
I.  II.  Kupfersulfurs  \a%  : 

Kupfer        79,68    79,763              79,762 
Schwefel     20,27    20,270 20,238 

99,95  100,033  100,000. 
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Der  durch  Bnleilen  von  Schwefelwasseratoff  in  Schw^el- 
cyanblei,  welches  frisch  geftlU  in  Wasser  zerttieilt  worden  war, 
ganz  auf  dieselbe  Weise  erhaltene  schwarze  Niederschlag  lieferte 
nach  dem  Trocknen  der  Analyse  unterworfen  : 
I.    1,183  Grni.  gaben  1^1  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd, 
n.    1,076     ,        »      1,04        „  ,,  Baryt 

Hieraus  ergiebt  sich  für  seine  Zusammens^ung  : 

Das  Schwefeiblei  besieht  aus  ; 

Schwefel      86,64  86,576 

Blei  13,33  13,425 

9^97  100,000. 

Diese  Analysen  lassen  keinen  Zweifel  zu,  dafs  die  genannlen 
Sdiwefelcyanmetalle  durch  Schwefelwasserstoff  vollkommen  zer- 
setzt, d.  h.  in  Schwefelmetalle  äbergefiihrt  werden* 


Darstellung  der  Harnsäure  aus  Guano; 
von  Dr.  A.  Bensch. 


Der  Guano  wird  mit  Pottasche,  gelöschtem  Kalk  und  einer 
hinreichenden  Menge  Wasser  mehrere  Stunden  lang  stark  ge- 
kocht, die  Lauge  durch  einen  S^itzbeutel  vom  Rückstände  ge- 
trennt, so  weit  eingedampft,  dafs  sie  zu  einem  dicken  Brei  gesteht, 
noch  heifs^auf  ein  Leintuch  geworfen  und  geprefst.  Die  ge- 
prefste  Masse  wird  in  Wasser  vertheilt,  mit  roher  Salzsaure 
zersetzt,  die  gefärbte  rohe  Harnsäure  mit  Wasser  ausgewaschen. 
Die  gewaschene  Harnsäure  wird  in  verdünnter  Aetzkalilauge 
gelöst,  so  weit  eingedampft,  bis  die  kochende  Flüssigkeit  zu 
einem  dicken  Brei  gesteht,  noch  beifs  in  einen  Prefsbeutel  ge- 
than  und  stark  ausgeprefsL     Das  igeprefste  harnsaure  Kali  wird 
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mit  semem  doppeltmi  Vohimen  Wasser  unter  beständigem  Um-* 
rühren  gekocht,  söbnell  geprrfst  und  diefs  drei-  bis  viermal 
wiederholt;  die  Hasse  quillt  dabei  sehr  auf,  wefshalb  ein  bestän* 
diges  Rühren 9  um  ein  Anbrennen  zu  verhüten^  nothwendig  ist. 
Sollte  eine  Probe  in  Kalilauge  gelöst  und  mit  Salzsäure  gefalll 
nicht  viätig  farblose  Harnsäure  liefern,  so  löse  man  das  barn- 
saure Kali  nochmals  völlig  in  Kalilauge  und  verfahre  wie  oben. 

Das  völlig  weifse  harnsaure  Kali  wird  zuletzt  in  heifsem 
Wasser,  dem  man  etwas  Kalilauge  zugesetzt  hat,  gelöst;  die  klare 
beifse  Lösung  in  Salzsäure  gegossen,  liefert  farblose  Harnsäure. 

Die  Mutterlaugen  dampft  man  ein,  verfährt  mit  ihnen  wie 
oben,  indem  man  die  reineren  Laugen  zum  Auflösen  des  Kali» 
iialzes  aus  den  unreineren  benutzt. 

Aus  100  Pfund  Guano  erhielt  ich  auf  diese  Weise  2V4  Pfund 
reine  Harnsaure. 


Reinigung  der  Hippursäure; 
von  Demselben. 


Frischer  Pferdeharn,  am  besten  Morgenham,  wird  bis  auf 
Vs  seines  Volumens  im  Wasserbade  eingedampft,  kalt  mit  Salz- 
saure gefällt,  die  Hippursäure  auf  einem  Colatorium  gesammelt, 
stark  ausgeprefst,  mit  ihrem  zehnfachen  Gewichte  kochenden 
Wassers  und  einem  Ueberschufs  von  Kalkmilch  versetzt.  Man 
colirt,  prefst  ab  und  versetzt  die  Flüssigkeit  so  lange  mit  Alaun- 
auflösung,  bis  die  alkalische  Reaction  verschwunden  ist,  dann 
läfst  man  bis  auf  40^  C,  erkalten  und  fügt  so  lange  doppelt 
kohlensaures  Natron  in  Auflösung  hinzu,  bis  kein  Niederschlag 
mehr  entsteht,  colirt,  prefst  uad  fällt  die  klare  Flüssigkeit  mit 


268  Ben$eh^  Reifdgtmg  der  Büppunmtre, 

Salzsiore.  Die  geHDte  Hipporsiure,  nachdem  sie  aasgewascben 
und  ausff  eprefst ,  löst  man  in  kochendem  Wasser^  setzt  auf  je 
1  Pfund  feuchter  Hippnrsaure  2  Loth  Blutkohle  hinzu,  filtrirt  die 
kochende  Flüssigkeit  durch  Papier  und  erhilt  vollkommen  färb- 
fose  Saura 

Die  entstehenden  Niederschlage  lassen  sich  durch  Lein- 
wand leicht  von  der  Flüssigkeit  trennen,  gehen  beim  Pressen 
nicht  durch  die  Leinwand,  wefshalb  die  Reinigung  in  einigen 
Stunden  ausgeführt  werden  kann,  wenn  man  beim  Zusatz  von 
doppelt  kohlensaurem  Natron  die  Temperatur  von  40^  C.  nicht 
übersteigt 


Ausgegeben  den  \2,  Juni  1846. 


ANNALEN 


DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LVDI.  Bandes  drittes   Reft. 


lieber  eine  neue,  der  Pikrinsäure  nahestehende  Säure; 
von  Rudolph  Böttger  und  Heinrich  WüL 


Die  organische  Chemie  ist  durch  die  oxydirende  Einwirkung 
der  Salpetersaure  auf  verschiedene  organische  Materien  mit  dner 
Anzahl  von  stickstoffhaltigen  Säuren  bereichert  worden,  die 
namentlich  in  der  neueren  Zeit  an  theoretischem  Interesse  ge- 
wonnen haben,  sofern  die  noch  obschwebende  Frage  über  die 
Constitution  dieser  merkwürdigen  Säuren,  über  die  Anordnung 
und  Gruppirung  ihrer  Elemente,  von  mehreren  Chemikern  der 
gegenwärtigen  Zeit  zu  einem  Gegenstand  der  Erörterung  gemacht 
wurden. 

Die  Säure,  mit  der  wir  uns  in  dm*  nachstehenden  Abhand- 
lung beschäftigen,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  verschiedene,  sogenannte  Gummi-  oder  Schleimharze  CAm- 
moniac,  Asa  foetida  etcO?  sowie  auf  die  wässerigen  Extracte  von 
Femambuk-,  Sandel-  und  Gelbholz.  Sie  steht  ihrem  Verhalten 
und  ihrer  Zusammensetzung  nach  mit  der  Pikrinsäure  in  nächster 
Beziehung,  wefshalb  wir  für  dieselbe  vorläufig  den  Namen 
S^hnmsäure  wählen,  der  ihres  adstringirenden ,  nicht  bitteren 
Geschmacks  wegen  (vbn  atvq)v6g^  adstringirend'),  mit  der  Bezeich- 
nung der  Pt&rjnsäure  paraUel  geht. 

Im  Verlaufe  mannichfaltiger  Versuche  zur  Aufßndung  eines 
Stoffs,  der  bei  verhältnifsmäfsigniedrigem  Preise  die  gröfste  Ausbeute 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LVHI.  Bd.  3.  Hefk.  18 
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von  POorinsiare  liefern  möchte,  behandelten  wir,  «ufser  solchen 
Materien  (wie  Indigo,  Salicin  o.  s.  wJ),  von  welchen  man  weifs^ 
dafa  darans  POorinaanre  entsteht,  auch  Aloe,  flossifen  Storax, 
»Drachenblut,  Ammoniak,  Slinkasant,  Sagapen,  Opopanax,  Copai- 
vabalsam  und  verschiedene  ätherische  Oele  mit  Salpetersäure. 

Es  zeigte  sich  hierbei,  dafs  von  allen  dem  Versudi  nnt^- 
worfenen  Harzen,  Balsamen  andOelen,  kein- einziges  zur  Gewin- 
mng  oer  r  m  iiuhidi  o  oicd  uigni/,  uais  BDcr  ans  mciirvrcii  ocr— 
selben  eine  der  Pikrinsäure  analoge,  sehr  schön  krystaUisirbare 
Saure,  die  Styphninsiure,  entstehe.  Fluss^er  Storax  liefert,  bei 
Behandlung  mit  Salpetersäure  von  1^  speeifischeni  Giawicht,  eine 
grofse  Menge  von  Benzoesäure  und  nur  sehr  wenig  Pikrin- 
säure ;  Dracbenbiut  liefert  nur  Benzoesäure ,  Asa  foetida, 
GttODL  Anunoniacnm ,  Galbaoum  und  Sagapen  erzeugen  da- 
gegen reicbUche  Mengen  von  Styphniasaure,  ohne  dafs  hierbei 
als  festes  Pf oduct  eioe  andere  Saure ,  wie  z*  B.  Pikrinsäure, 
Bfnzae^auve,  Oxalsäure^  gleichzeitig  mit  auftritt.  Opopanax  er- 
aeiigt  keine  Styphninsäure.  Wir  haben  uns  ferner  überzeugt, 
4aCs  nicht  blofs  aus  dem  gummiartigen,  in  Wasser  löslichen 
BesU^ndtheile  dieser  sogenannten  Schleimharze  die  neue  Säure 
entsteht,  sondern  auch  aus  dem  in  Wasser  unlöslichen  Theile  der- 
selben ^  wenn  sie  für  sich  mit  Salpetersäure  behandelt  werden. 
Da  nun  von  allen  genannten  Stoffen  der  Stinkasant  gewämliah  am 
reinsten,  wenigstens  von  fremden,  mechanisch  eingemengten 
Stoffen,  wie  Sand,  Holztheilen  u.  s.  w.  ziemlich  frei  im  Handel 
angetroffen  wird »  derselbe  im  Preise  auch  niedriger  steht,  ab 
die  Übrigen  Gummiharze ,  so  möchte ,  neben;  dem  Anunoniak- 
gummi,  verzugsweise  der  Stinkasant  das  geeignetste  Material 
zur  Gewinnung  der  Styphninsäure  abgeben.    . 

DarsteUung  der  Styphninsäure. 

)n  einer  sehr  geräumigen  Porcellanachale  tkbeqpeTst  man 
1  Tbl.  käufliche,  in  wallnuCsgrofse  Stücke  zerschlagene  Asa  fbe- 
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lida  mit  4  —  6  Tbl.  moiiflichst  salzsSure*  und  schwefebaore- 
freier  Sripetersfiure  von  1,20  specifischem  Gewicht  C^  ^Bom 
von  diesem  Concentrationagrade  leicht  erhalt^  wenn  man  das  iai 
Handel  vorkommende  sogenannte  Doppeltscheidewasser  von  40^ 
Beaame  oder  1,37  specifischem  Gewicht,  mit  seinem  gleichen  Yoliun 
Wasser  vermischt},  erwörmt  nun  die  Schale  auf  etwa  70^75^  C. 
und  entfernt  sie  dann  sogleich  vom  Feuer.  Es  tritt  in  sehr 
kurzer  Zeit  eine  heftige  Beaction  ein ,  das  Harz  erweicht  nadi 
und  nach,  zertheilt  sich  dann  und  löst  sich  theilw^e  in  der 
Säure  auf!  Auf  der  Oberfläche  der  Säure  entsteht  nun  ein  dün- 
ner, orangegelber  Schaum,  der  sich  plötzlich,  unter  Entweichen 
von  einer  reichhchen  Menge  rother  Dämpfe,  so  sehr  vermehrt,  dafs 
die  Hasse  überzusteigen  droht,  was  man  aber  durch  behendes  UnlU 
rühren  nnt  einem  Glasslabe  verhindern  kann.  Das  Harz  ist^  nach 
Beendigung  dieser  heftigen  Beaction,  in  eine  citrongdbe,  schmierige, 
vogelleimartig  zähe  Masse  verwandelt,  die,  wenn  man  sie  er* 
kalten  lafst  und  mit  Wasser  auswäscht,  leicht  zu  einem  hell- 
gelben ,  beim  Erhitzen  unter  schwacher  Verpufiung  sich  zer- 
setzenden Pulver  zerrieben  werden  kann.  Diese  zähe  Masse 
erhält  man  nun  mit  der  sie  umgebenden  Salpetersäure  so  lange 
im  Sieden,  bis  sie  vollständig  aufgelöst  ist,  wobei  die  verdaa»« 
pfende  Salpetersäure  von  Zeit  zu  Zeit  durch  iieoe  ersetzt  wurd« 
Mach  erfolgter  volkrtändiger  Auflösung,  die  gewöbnlick  erst  nach 
fünf-  bis  sechsstündigem,  bei  Anwendung  einer  Sa^etersäure 
von  1,48  —  1,5  specifischem  Gewicht  aber  schon  nach  zwei- 
bis  dreiständigem  Kochen  einzutreten  pflegt,  vermischt  man  die 
fast  zur  Syrupoonsistenz  verdampfte  Hasse  mit  etwas  Wass^, 
wodurch  die  vorher  klar  und  dunkelrothbraun  aussehende  Flüs- 
sigkeit ihre  Farbe  sogleich  in  eine  citrongelbe  umändert.  Scheidet 
skh,  auf  diesen  Wasserzusatz,  ein  zartes^  gelbliches,  sandig  an^ 
zußMendes  Pulver  ab,  so  ist  die  Oxydation  beendet,  besitzt  die 
sich  ausscheidende  Masse  indessen  eine  mehr  flockte,  oder 
schmierig  harzige  Beschaienheit,  so  wird  mit  der  Oxydation  des' 

18» 
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Gauen  noch  so  lange  fortgtfahren,  bis  der  erstere  Fall  eintritt. 
Man  dampft  nun,  um  wo  möglich  alle  freie  Salpetersäure  zu 
entfernen,  das  Ganze  vorsichtig  bis  zur  starken  Syrupeonsistenz 
ein,  Termischt  den  Rückstand  mit  einer  ziemlich  grofsen  Menge 
Wassers,  erhitzt  zum  Sieden  und  setzt  so  bnge  kohlensaures 
Kali  hinzu,  als  noch  ein  Aufbrausen  Statt  findet,  vermeidet  aber 
einen  Ueberschufs  .von  kohlensaurem  Kali,  weil  durch  daiselben 
ein  Theil  des  möglicherweise  noch  vorhandenen^  nicht  in  Styph* 
ninsaure  übergegangenen  Harzes  (was  sich  gewöhnlich  bei  dieser 
Neutralisation  der  Saure  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  be- 
giebt)  mit  dunkelschwarzbrauner  Farbe  au^elöst  werden  könnte. 
Nach  erfolgter  Neutralisation  wird  durch  graues  Papier  filtrirt,  das 
Filtrat  etwas  verdampft  und  der  Krystallisation  überlassen.  Schon 
nach  wenigen  Stunden  scheidet  sich  das  schwerlösliche  Kalisalz 
in  Gestalt  einer  braunen  oder  braunrothen  Krystallrinde  oder  in 
warzenförmig  gruppirten  feinen  Nadeln  ab;  aus  der  Mutterlauge 
gewinnt  man  durch  ferneres  Verdampfen  noch  einen  zweiten 
und  dritten  Anschufs^  bis  endlich  nur  Salpeter  und,  sofern  die 
angewandte  Saure  Schwefelsaure  enthielt,  auch  schwefelsaures  Kali, 
niemals  ab^  Kleesalz,  aus  der  dunkelgefärbten  Flüssigkeit  an- 
sebirfst  Die  auf  Fliefspapier  gelegte,  von  der  anhangenden  Mut- 
terlauge möglichst  befreite  Krystallmasse  wird  noch  ein-  bis  zweimal, 
unter  Mitanwendung  von  gereinigter  Thierkohle,  umkrystaUisirt. 
Aus  dem  so  bereiteten  Kalisalze  erhalt  man,  durch  Auflösen 
desselben  in  möglichst  wenig  Wasser  in  der  Siedfaitze ,  auf  Zu- 
satz von  Salpetersaure,  die  reine  Styphninsaure  entweder  in  Gestalt 
eines  gelblich  weifsen  Pulvers,  oder  in  farrenkrautähnlichen  Biattchen, 
die  man  nach  dem  gänzlichen  Erkalten  der  Flüssigkeit  auf  einem  Pa- 
pierfilter einigemal  mit  kaltem  Wasser  aussüfst  Löst  man  nun  die 
völlig  trockne  Säure  in  der  Siedhitze  in  absolutem  Alkoh<d  auf,  so 
erhält  man ,  je  nach  der  Concentration  des  Ganzen ,  schon  nach 
wenigen  Stunden  wohl  ausgebildete,  nicht  selten  drei  j)is  vier  Linien 
grofse  und  ^emllch  dicke  KrystaUe  von  reiner  Styphninsaure. 
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Eigenschaften  der  Styphninsäure. 

Die  Styphninsfiure  krystallisirt ,  nach  einer  krystallographi- 
sehen  Bestimmnng  unseres  Freundes  Prof.  Kopp,  in  einer  Form, 
deren  Habitus  ganz  an  den  des  natürlichen  arsensauren  oder 
phosphorsauren  Bleis  erinnert;  sie  scheint  ein  hexagonales  Prisma 
mit  der  geraden  Endfläche  zu  seyn,  die  Combinationskanten 
durch  Pyramidenfiächen  abgestumpft.  Nach  den,  wegen  Hattig« 
keit  der  Krystalie  indessen  nur  approximativen  Messungen,  sind 
die  Winkel  des  Prismas  alle  fast  genau  120<^,  so  dafs,  wenn 
man  statt  der  bei  künstlichen  Krystallen  seltneren  hexagonalen 
Form  annehmen  wollte,  die  Form  gehöre  dem  rhombischen  Sy« 
Stern  an  und  das  anscheinend  hexagonale  Prisma  sey  cx>  P  .  oo 
P  oo,  sich  aus  den  Messungen  nicht  herausstellt,  welche  Flächen 
dann  der  einen  und  welche  der  anderen  angehörten.  Die  Pyra* 
midenflächen  liefsen  keine  Messung  zu. 

Die  Styphninsäure  ist  in  Wasser  schwerlöslich;  ein  Thefl 
derselben  bedarf  bei  62^  C.  88  Tbl.  Wasser;  in  Alkohol  und 
Aether  ist  sie  leichäösUch.  Sie  schmeckt  weder  bitter^  noch 
sauer ^  sondern  etwas  adstringirend;  sie  färbt,  in  Alkohol  oder 
Wasser  aufgelöst,  die  Haut  dauernd  gelb,  hat  eine  blafsgelbe 
Farbe,  knirscht  zwischen  den  Zähnen,  röthet,  in  Wasser  oder 
Alkohol  gelöst,  Lackmus  sehr  stark  und  zersetzt  kohlensaure  Salze 
mit  Leichtigkeit^  unter  Austreibung  der  Kohlensäure.  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  auf  dem  Platinblech  schmilzt  sie  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  strahlig  krystallisirten  Masse.  Bei  etwas 
stärkerem  Schmelzen  stöfst  sie  Dämpfe  aus,  die  sich  bei  An- 
näherung eines  brennenden  Körpers  mit  Leichtigkeit  entzünden; 
plötzlich  erhitzt,  verpufft  sie  ganz  schwach,  wie  locker  au%e«- 
streutes  Schiefspulver  und  verbrennt  mit  heller  gelber  Flamme^ 
deren  Saum  meistens  orange  gefärbt  erscheint.  Von  concen^ 
trirter  Salpetersäure  und  Salzsäure  wird  sie  in  der  Siedhitze  nicht 
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zersetzt;  sie  löst  sich  in  ersterer  leicht,  in  letzterer  minder 
leicht  aaf  und  wird  auf  Wasserzusatz  unverändert  in  Pulver- 
form wieder  gefällt;  die  concentrirteste  Salzsöure  damit  er- 
hitzt, entwickelt  kein  Chlor;  auch  in  concentrirter  Essigsaure 
ist  sie  leichter  löslich,  als  in  Wasser.  Hit  Königswasser 
einige  Zeit  erhitzt,  wird  sie  ganzlich  zerstört,  und  als  fisstes 
Zersetzungsproduct  tritt  lediglich  Oxalsäure  auf.  Concentrirte 
Schwefelsäure  zerstört  sie  in  der  Siedhitze  ebenfalls.  Ueberstreut 
man  ein  trocknes,  möglichst  oxydfreies  Stuck  Kalium  mit  ge- 
pulverter Styphninsaure  und  drückt  das  Ganze  schwach  mittelst 
eines  Pistills^  so  entzündet  sich  die  Säure  mit  Flamme,  was  bei 
gleicher  Behandlung  mit  Natrium  nicht  Statt  findet. 

Eine  concentrirte  wässerige  Lösung  der  Säure  löst,  nament- 
lich in  der  Siedhitze,  metallisches  Eisen  und  Zink  mit  ziemlicher 
Leichtigkeit  auf;  die  Lösung  erscheint  dunkelgrän  oder  grünlich« 
braun;  es  entwickelt  sich  hierbei  etwas  Wasserstofigaa,  jedoch  bei 
weitem  nicht  in  einer  dem  gelösten  Metall  äquivalenten  Menge. 
Kupfer,  Silber,  Blei,  Zinn  und  Cadmium  werden  von  der  Styph- 
ninsaure nicht  angegriffen.  Auch  Schwefeleisen  löst  sich  in  der 
Saure  beim  Erwärmen  auf,  ohne  dafs  eine  entsprechende  Menge 
Schwefelwasserstoffgas  frei  würde. 

Durch  Schwefelwasserstoff  wird  die  freie  Styphninsaure  nicht 
lerl^^  erwärmt  man  aber  eine  weingeistige  Auflösung  derselben 
mit  Schwefelammonium,  so  verändert  sich  die  hellgelbe  Farbe 
derselben  sogleich  in  eine  dunkelbraünrothe.  Verdampft  man 
diese  Flüssigkeit  zur  Trockne ,  so  erhält  man  dne  schwarze 
Masse,  die  neben  abgeschiedenem  Schwefel  eine  geringe  Menge 
eines  unlöslichen  schwarzen ,  pulverigen  Körpers  enthält  und  an 
Wasser  das  Ammoniaksalz  einer  Saure  abgiebt,  die  sich  der 
Styphninsttnre  und  Pikrinsäure  analog  verhält,  von  der  wir  es 
aber  noch  unentschieden  lassen  müssen,  wek;he  von  beiden  sie 
ist.  Die  Ausbeute  an  Säure  aus  der  Asa  foetida  ist  im  Ganzen 
genommen  nicht  sehr  grofs  und  beträgt  circa  3  pC. 
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Zusamrnensetaung  der  Styphnmsanre. 

Der  Kohlen-  und  WasserstofTgehatt  der  Styphninsäure  wurde 
durch  Verbrennung  mittelst  Kupferoxyd  oder  chromsaurem  Blei- 
oxyd, der  Stickstoffgehah  durch  Ausmittelung  des  Verhältnisses  von 
kohlensaurem  Gas  zu  Stickgas  bestimmt,  welches  sie  bei  der 
Oxydation  mittelst  Kupferoxyd  liefert. 

Die  Saure  erleidet  bei  iOO^  —  150^  keinen  merklichen 
Gewichtsverlust. 
L    0,4726  der  bei  100®  getrockneten  Styphninsäure  lieferten, 
durch  Verbrennen  mit  chromsaurem  Bleioxyd,  0,505  Kohlen- 
saure und  0,0677  Wasser. 
IL    0,5191 ,  bei  100«  getrocknet ,  gaben  0,5503  Kohlensaure 

und  0,0803  Wasser. 
DL    0,9074,  bei  153«'  getrocknet,  gaben  0,9778  Kohlensäure 
and  0,1139  Wasser. 

Nach  der  sogenannten  qualitativen  Stickstoflbestimn^Hing  er^ 
Kelten  wir  1516  Volume  eines  Gasgemenges,  wovon  duröh' 
Kalilauge  1204  VoL  absorbirt  wurden  und  312  Vol.  als  Stickgas 
zurüekblieben.  Diefs  entspricht  fast  genau  dem  Aequivialent«* 
irerhältnifs  von  C  :  N  =  4  :  1.  Die  weiter  unten  angeführten 
StickstofFbestimmungen  der  Ammoniaksalze  der  Styphninsäure 
lassen  über  die  Richtigkeit  dieses  Verhältnisses  keinen  Zweifel, 
sie  zeigen  aufserdem,  dafs  in  1  Aeq.  der  Säure  12  Aeq.  Kohlen- 
stoff und  3  Aeq.  Stickstoff  vorhanden  sind. 

In  100  Theilen  wurde  demnach  gefunden  : 

I.         IL         OL 
Kohlenstoff       29,17    28,96    29,33. 

Wasserstoff        1,57      1,70      1,39 

Stickstoff  16,97         „         „ 

;  Hit  Zugrundelegung  des  durch  Analyse  der  Sflize  gefun^* 
denen  Atomgewichts  erhält  man  für  die  Säure  die  Zusammea- 
Setzung  : 
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Sljiplminiäiirehgdrai  =  C„  H,  N,  Oi.  +  HO. 

beredmet 

12  Aeq.  KoUenstoff    900,0  29,4 

3    „    Wasserstoff     37,5  1,2 

3    „    Stickstoff      527,4  17,2 

16    ff    Sauerstoff    1600,0  52,2 

3064,9      100,0a 
Wasserfreie  Styphnmsa/ure. 

berechnet  in  100  TbL 

12  Aeq.  Kohlenstoff  900,0  30,48 

2  9    Wasserstoff  25,0  0,84 

3  ^    Stickstoff  527,4  17,86 
15    »     Sauerstoff  1500,0  50,32 

2952,4  100,00. 

Die  Styphninsäure  enthalt  demnach  2  Aeq.  Sauerstoff  mehr 
ab  die  Pikrinsäure;  von  der  La ur entaschen  Nitroßhenessaure 
unterscheidet  sie  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  durch  die  Ele^ 
mente  des  Stickoxyds,  NO2 ,  weiche  sie  mehr  enthält  und  durch 

1  Aeq.  Wasserstoff,  welches  die  Nitrophenessänre  mehr  enthalt. 

Styphninsäure        =  C,,  H,  N,  Ok,  HO 
Pikrinsäure  =  Ci,  H,  N.  Oi„  HO 

Nitrophenessänre  ?=  Cn  Hs  Nt  Ois»  HO. 

Styphninsäure  Sähe. 

Die  Styphninsäure  unterscheidet  sich  von  der  Pikrinsäure  in 
ihren  Salzen   wesentlich   durch   die  Neigung,   die  sie  besitzt, 

2  Aeq.  Basis  zu  sättigen,  von  denen  das  eine  Aequivaleat  leicht 
durch  das  Aequivalent  einer  anderen  Basis  ersetzt  werden  kann, 
wodurch  eine  zahlreiche  Reihe  von  Doppelsalzen  entsteht.  Fast 
aUe  diese  Salze  besitzen  in  noch  höherem  Grade,  als  die  pHinn- 
saureiiy  die  Eigenschaft,  beim  langsamen  und  allmälig  steigeiideii 
Erhitzen  mit  aufserordentlicher  Heftigkeit  zu  explodirea. 
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L  IXiAäsisches  stf/j^hnmeamree^  KaH. 
Sattigt  man  die  Hälfte  einer  Auflösung  von  Styphninsäure 
mit  koblensaurem  Kali  und  setzt  dann  die  andere  Hälfte  hinzu, 
so  krystailisirt  schon  beim  Erkälte  der  gesättigten  Auflösung 
dieses  Salz  in  haarfeinen,  hellgelben  Nadeln,  die  sich  beim  Ab* 
giefsen  der  darüber  stehenden  Mutterlauge  in  einander  verfilzen 
und  beim  Trocknen  auf  Papier  sehr  schnell  in  ein  körniges, 
sandig  anzufühlendes  Pulver  verwandeln;  aus  einer  mäfsig  con- 
centrirten  Auflösung  schiefst  das  Salz  nach  24  —  48  Stunden 
in  gröfseren  festen  Krystallen  an.  Bei  100^  verliert  es  seinen 
ganzen  Gehalt  an  KrystaUwasser;  beim  stärkeren  Erhitzen  ver- 
liert es  zuerst  einen  Theil  seiner  Säure  und  explodirt  dann  mit 
grofser  Heftigkeit,  ähnlich   dem  folgenden  zweibasischen  Salze. 

I.    1,5400  lufttrocknes  Salz  verloren  bei   100<^  0,0943  = 
6,12  pC.  Wasser. 

IL    1,4824  verloren  0,0906  =  6,11  pC. 

I.  0,525,  bei  100«  getrocknetes  Salz,  gaben  0,4855  Kohlen- 
säure und  0,0439  Wasser. 

II.  0,9172  gaben  0,8434  Kohlensäure  und  0,0677  Wasser. 
Diese  Analysen  wurden   mit  chromsaurem  Bleioxyd  ausge- 
führt, wefshalb  bei  dem  Alkali  kein  Kohlenstofl"  als  Kohlensäure 
zurückbleiben  konnte.    Es  gaben  femer  : 

0,9556  des  bei  100«  getrockneten  Salzes  0,288  schwefel- 
saures Kali  =  16,40  pC. 

Diese  Resultate  führen  für  das  einbasische  Kalisalz  zur  Formel : 

gefunden 


berechnet 

I. 

IL 

12  Aeq.  Kohlenstofl" 

900,0 

25,41 

25,22 

25,08 

2    „     Wasserstoff 

25,0 

0,71 

0,93 

0,82 

3    „    Stickstoff 

527,4 

14,88 

s 

j> 

15    9>    Sauerstoff 

1500,0 

42,34 

» 

m 

1     „    Kali 

590,0 

16,66 

16,40 

9» 

1     „    Salz  bei  100« 

getr. 

=  3542,4 

100,00 

2    ,)    Wasser 

225,0 

5,99 

6,12 

641 

1    »    krystallisirtes  Salz  =  3767,4. 
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Das  Sab  isl  domMdi  sc  C„  H,  N,  0,.^  KO  +  2  aq. 

Aus  der  Kohlenstoffbestiimmmgr  ergiebt  sieb  mit  Sicherheit, 
dsfs  das  Sah  bei  100^  kein  Wasser  eortickbilt;  1  Aeq.  Wasser 
in  dem  g^etrockneten  Salse  würde  den  KoMenstoff  auf  34,6  pC. 
herabsetzen»  während  nahezu  die  oben  berechnete  Menge  er- 
halten wurde. 

IL'  Zweibasi$<^s  sfyphninsaures  Kali. 

Man  erhöh  dieses  Salz  durch  Sättigen  der  Säure  anit  koh« 
iensaurem  Kali,  wo  es  nach  geKndem  Verdampfen  und  Erkalten 
der  Lösung  in  wenig  Stunden  in  Gestalt  kleiner,  dünner  und 
kurzer  orangegelber  Nadeln  anschierst,  die  nicht  selten  warzen- 
förmig gruppirt  von  einem  gemeinschafUichen  Hittelpunkte  aus- 
gehend, divergirend  sich  ausbreiten.  Es  ist  in  Wasser  ziemlich 
schwerlöslich,  weit  löslicher  jedoch  als  das  pikrinsaure  Kali;  in 
einer  Flüssigkeit,  die  freies  Kali  oder  kohlensaures  Kali  enthalt, 
isl  es  fast  ganz  unlöslich. 

Es  enthält  kein  Krystallwasser. 

0,2845  des  trocknen  Salzes  gaben  0,1429  schwefelsaures  Kali. 
Diels  entspricht  genau  : 

berechnet    gefunden 

1  At.  Styphninsäure  2952,4        71,45  j> 

2  „   Kali  1180,0        28,55        28,60 

1    ,   zweibasisches  Salz  =  4132,4      100,00 
=  Ci.  H,  N5  0.*  +  2  KO. 

OL    Zweibasisches  shfphninsaures  Natron. 

Dieses  Salz  ist  lekhtlöslich  in  Wasser ,  schie&t  in  kleinen 
hellgelben  Nadeln,  bisweilen  auch  in  kugelförmig  gruppirten 
harten  Warzen  an  und  explodirt  beim  langsamen  Erhitzen  sehr 
keßig.    Es  verliert  bei  100^  seinen  ganzen  Krystallwassergehalt 

1,1496  verloren  bei  100«  0,1504  =  13,06  p&  Wasser. 
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0,502  des  trocknen  Salzes  gaben  0^2375  schwefelsaures 
Natron  ==  20J1  pC.  Natron.    Diefs  entspricht  : 

berechnet       gefunden 

1  Aeq.  Styphninsfiure  2952,4        79^07  ,, 

2  1»    Natron  781,8        20^3        20,71 

1     „    getrocknetes  Salz  =  3734,2      100,00 

5    j>    Wasser 562,5        13,32        W,08 

1     »    krystallisirtes  Salz  =:  4296,7 
=  C,a  Ha  Ns  0,5,  2  NaO  +  5  aq. 

Ein  dem  einbasischen  styphninsauren  Kali  entsprechendes 
Natronsalz  scheint  nicht  zu  existiren,  wenigstens  konnten  wir  es 
nicht  krystallisirt  erhalten. 

IV.    Einbasüches  styphmnsaures  Ammoniak, 

Man  erhält  es  auf  dieselbe  Weise  wie  das  entsprechende 
Kalisalz.  Es  krystallisirt  aus  einer  mafsig  conceotrirten  Lösung 
in  grofsen,  zolllangen,  hellgelben,  plattgedrückten  Nadeln,  aus 
einer  sehr  concentrirten  Lösung  dagegen  in  haarfeinen,  verfilzten 
Nadeln,  ähnlich  dem  Kalisalze.  Es  verpufft  sehr  schwach  beim 
Erhitzen,  wie  auch  das  folgende  Salz. 
Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 
I.    0,7364  krystallisirtes  Salz  verloren  bei  100^0,0487  Wasser 

=  6,61  pC. 
n.    0,7762  verloren  0,0536  =  6,90  pC. 
ffl.    0,4903        »       0,033    =  6,77    ^ 
L    0,6786  des  bei   100^  getrockneten  Salzes  gaben ,  durch 
Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd ,  0,6949  Kohlen- 
säure und  0,147  Wasser. 
IL    0,6791  gaben  0,6783  Kohlensaure  und  0,1424  Wasser. 
Die  Stickstoffbestimmung  ergab  durch  Verbrennen  des  Sabes 
Diil  Kupferoxyd  2463  Haafse  eines  Gasgemenges,  von  weichem 
632  Maafse  durch  Kalilauge  nicht  absorbirt  wurden.    Diefs  enl-^ 
spricht  dem  Aequivalentenverhältnifs  von  C  :  N  s=  3  :  1. 
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Hieraitf  berechnel  sich  nun  als  Zusammensetzung  des  Salzes : 


beredmet 


fefimd 


L 

IL 

12  Aeq.  Kohlenstoff 

900,0 

27,46 

27,80 

27,35 

6    «    Wasserstoff 

75,0 

2,29 

2,41 

2,32 

4    „    Stickstoff 

703,2 

21,45 

21,72 

21,31 

16    „,  Sauerstoff 

.  1600,0 

48,80 

48,07 

49,02 

1  ^    trockn.  Salz  =  3278,2      100,00      100,00  100,00 

2  y»    Wasser        =    225,0         6,4  6,616,77  6,90 


1    »    krysl.  Salz    =  3503,2 
=  Cia  H,  Ns  Ois,  N  H4  0  +  2  aq. 

Aus  der  StickstofiFbestimmung  dieses,  sowie  des  folgenden 
Salzes,  ergiebt  sich  mit  völliger  Bestimmtheit,  dafs  in  dem  Aequi- 
valent  der  Saure  12  Aeq.  Kohlenstoff  vorhanden  sind. 

V.    Zfoeibasisches  slyphninsaures  Ammoniak. 

Dieses  Salz  ist  leichter  löslich  in  Wasser,  als  das  vorher- 
gehende; es  krystallisirt  in  orangefarbenen,  ziemlich  grofsen 
Nadeln.  Es  enthält,  analog  dem  entsprechenden  Kalisalz,  kein 
Krystallwasser. 

I.    0,239  des  Salzes  gaben  0,2207  Kohlensäure  und  0,Q76 

Wasser. 
n.    0,7575  gaben  0,7163  Kohlensaure  und  0,2189  Wasser. 

Die  Verbrennung  des  Salzes  mittelst  Kupferoxyd  lieferte 
ferner  1811  Haafse  eines  Gasgemenges,  wovon  541  Haafse 
durch  Kalilauge  nicht  verschluckt  wurden. 

Das  Volumverhältnifs  der  erhaltenen  Kohlensäure  und  des  Stick- 
gases ist  demnach  genau  wie  2,35 : 1  und  das  einfachste  Aeqai- 
▼alentverhältnifs  des  Kohlenstoffs  zum  Stickstoff  also  wie  12:5. 
Man  weifs,  dafs  bei  dieser  Methode  der  Stickstoffbestinunung 
das  Volum  des  Stickgases  immer  etwas  gröfser  ausMt,  als  die 
Theorie  es  verlangt. 
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Hieraos  berechnet  sich  für  die  Zusammensetzung  des  Salzes : 


12  Aeq.  Kohlenstoff 

900,0 

berechnet 
25,77 

gefunden 
25,19    25,77 

9    y,    Wasserstoff 

112,5 

3,22 

3,53      3,21 

5    9    Stickstoff 

879,1 

25,17 

24,61    25,17 

16    ^    Sauerstoff 

1600,0 

45,82 

46,66    45,85 

1    „    krystall.  Salz  = 

=  3491,6 

100,00 

100,00  100,00. 

Die  Formel  dieses  Salzes  ist  demnach  : 

C|i  Ha 

N,  Ol. 

+  2  N  H,| 
HO. 

Merkwürdiger  Weise  ist  in  diesem  Salz  das  zweite  Aequi- 
valent  der  Base  nicht  in  der  Form  von  Ammoniumoxyd^  sondern 
von  Ammoniak  vorhanden.  Die  mit  aller  Sorgfalt  ausgeführte 
Analyse  CQ)  l^f^t  hierüber  keinen  Zweifel.  Ein  Atom  Wasser 
mehr  in  dem  Salze  erniedrigt  den  Kohlenstoff  auf  24,97  pC.  und 
erhöbt  den  Wasserstoff  auf  3,47  pC. 

VI.    Styphninsaurer  Baryt, 

Man  erhält  ihn  durch  Zerlegung  des  kohlensauren  Baryts 
mittelst  Slyphninsäure.  Er  ist,  nächst  der  Bleiverbindung,  das 
schwerlöslichste  styphninsaure  Salz  und  krystallisirt  in  ganz 
kurzen,  feinen  orangegelben  Nadeln,  die  beim  langsamen  Er- 
hitzen äufserst  heftig  explodiren.  Er  verliert  bei  100<*nur2At 
Wasser;  zwei  weitere  Atome  bleiben  bei  dieser  Temperatur  in 
dem  Salze  zurück. 

I.    0,6958  JufttrodLnes  Salz  verloren  bei  100<^  0,0297  Wasser 
.      =  4,27  pC. 

IL    0,4901  verloren  0,0191  =  3,90  pQ 
I.    0,3152  des  bei  100<>  getrockneten  Salzes  lieferten  0,1805 
schwefelsauren  Baryt. 
Diefs  entspricht  : 


am    Böttger  u.  Tfili,  über  eme  mm^  der 

bereehnet    fefanden 

1  Aeq.  Styphninsaure  2952,4) 

2  Tw^ser  225,oi     «^,42     62.41 

2    „    Baryt  1913,6      37,58     37,59 

1  »    Salz  bei  100*       =    5091,0    100,00    100,00 

2  ,    Wasser  =     225,0       4,23    4,27  3,90 

1     „    krystallisirtes  Salz  =    53t6,0 
=  C,i  Hl  N,  Ol*  +  2  BaO  +  2  HO  +  2  aq. 

Wir  haben  nicht  ontersacbt,  bei  weicher  Temperatur  das 
Barytsais  seinen  ganzen  Wassergehalt  verliert 

VII.    StypknmMOurer  StronHatu 

Der  styphninsaure  Strontian  ist  weit  leichter  lösfich  in 
Wasser,  als  das  vorhergehende  Salz;  er  krystallisirt  mit  grofser 
Leichtigkeit  ans  einer  mäfsig  concentrirten  Lösung  in  sehr  gro- 
fsen,  oft  zwei  Zoll  im  Durchmesser  haltenden  Warzen,  die  aus 
einzelnen,  aufserst  dünnen,  langen,  hellgelben  Nadeln  bestehen, 
welche  aus  einem  gemeinschaftlichen  Hittelpunkte  nach  allen 
Richtungen  auslaufen.  Er  enthält,  wie  das  Barytsalz,  4  At 
Wasser,  von  welchen  aber  3  At.  bei  100®  weggehen. 

0,8175  lufltrocknes  Salz  verloren  bei  100<»  0,0574  Wasser 
=  7,02  pC. 

0,7601  des  getrockneten  Salzes  lieferten  0,3977  schwefel- 
sauren Strontian. 

Diefs  entspricht  : 

berecbnet    gefangen 

1  Aeq.  Styphninsaure  2952,4) 

1  »    Wasser  112,5J     ^'^*      ^'^^ 

2  ,    Strontian  .     1294,0      29,69      29,48 

1    ,    Salz  bei  100«      =    4358,9    lOOgOO    100,00 

3  r,    Wasser  =      337,5       7,18       7,02 

1     »    krystallisirtes  Salz  =    4669,4 
=  C„  H,  N,  0,4,  2  SrO  +  HO  +  3  aq. 
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VIIL    S^a*Hmsaur€r  Kalk. 

Der  styphninsaare  Kalk  ist  leicht  auflöslich  in  Wasser;  er 
krystaiiisirt  in  hellgelben^  warzenförmig  gruppirten  Nadeln  nnd 
enthält  7  AI.  Wasser,  Ton  denen  er  4  Atome  bei  100^  verliert. 

0,7981  lofttrocknes  Safas  verloren  bei  100<»  0,0816  Wasser 
=  10,22  pC. 

0,356  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben,  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt,  0,2912  Kohlensaure  und  0,057 
Wasser. 

0,3605  desselben  Salzes  lieferten  0^1 530  schwefelsauren  Kalk 

Diefs  entspricht  : 


berechnet 

gefundeo 

12  Aeq.  Kohlenstoff 

900,0 

22,5 

22^1 

5    »    Wasserstoff 

62,5 

1,5 

1,77 

3    t,    Stickstoff 

527,4 

7) 

9» 

18    „    Sauerstoff 

1800,0 

5> 

» 

2    »    Kalk 

700,0 

17,5 

17,61 

1     »    Salz  bei  100«  =  3989,9 
4    r>    Wasser  450,0      10,14      10,22. 

Die  Formel  des  styphninsauren  Kalks  ist  demnach  : 
=  C,2  Ha  Ns  0,5  +  2  CaO  +  3  HO  +  4  aq: 

IX.  Siyphimsamre  Bittererde» 

Dieses  Sals  ist  iafserst  leichtlöslich  und  schwierig  in  Krystallen 
zu  gewinnen,  über  Schwefelsäure  oder  Aetzkalk  gestellt,  schielt  es 
unter  günstigen  Umstanden  bisweilen  in  hellgelben  Warzen  an,  ge- 
wöhnlich aber  schrumpft  das  Ganze  zuletzt  zu  einer  gelben  Masse 
ziiSBfiMieii.  Es  zersetzt  sich,  langsam  erhitzt,  unter  heftigem  Knall. 

Das  krystallisirte  Salz  verliert  bei  100**  9,1  pC.  Wasser. 

X.  SUfphmmaures  Zinkoxyd. 

Man  gewinnt  es  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Zink- 
oxyd in  Styphninsäure.     Es  ist  von  allen  Salzen   dieser  Säure 
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das  leichtlöslichste  and  sehr  hygroscopisch.  Die  concenli*irte 
Lösung  krysUUisirt  über  Schwefelsäure  nur  sehr  schwierig  in 
warzenförmig  gruppirten  Nadeln,  die  an  der  Luft  bald  feucht 
werden.  Es  explodirt  beim  Erhitzen  nur  ganz  schwach ,  indem 
es  zuvor  in  seinem  KrystaUwasser  schmilzt 

1,0379  krystallisirtes  Salz  verloren  0,0393  Wasser  bei  100<» 
=  3,78. 

0,9815  des  getrockneten  Salzes  gaben  0,278  Zinkoxyd 
=  28,32. 

Das  einfachste  Verhaltnifs,  welches  diesen  Zahlen  entspricht, 

druckt  die  Formel  :  2  Ci,  H»  N,  0,.,  5  ZnO(    .    o  -,„    „„^ 

5  HO  (   T^   •*  "4-   ®"^ 

sie  verlangt  3,6  pC.  KrystaUwasser  und  28,15  Zinkoxyd. 

XI.    Styphnins€nires  Matiffonoxydul. 

Man  erhalt  dieses  sehr  schone  Salz  leicht  durch  Zerlegung 
des  styphninsauren  Baryts  mittelst  schwefelsaurem  ManganoxyduL 
Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schiefst  aber  in  concentrirter 
Lösung  über  Schwefelsaure  in  grofsen,  oft  zolllangen  und  V« 
Zoll  breiten,  dicken,  hellgelben  rhombischen  Tafeln  dos  ein-  und 
eingliedrigen  Systems  an.  Beim  Erhitzen  wird  das  Sahs  roth, 
zerfliefst  im  KrystaUwasser  und  brennt  dann  ziemlich  ruhig,  ähn- 
lich locker  aufgestreutem  Schiefspulver  ab. 

Dieses  Salz  ist  einbasisch  und  enthält  12  At  Wasser,  von 
denen  es  10  At.  bei  100<^  verliert 

1,0707  des  schön  krystallisirten  Salzes  verloren  0,2461  Wasser 
=  22,98  pC. 

0,8246  des  getrockneten  Salzes  gaben  0,109  Manganoxyd- 
oxydul zss  12,29  pC.  OxyduL 

Diefs  entspricht  : 
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bereduMt    gefoBdeo 
1  Aeq»  Styphninsiure  2952, 


^4) 


2  «    Wasser  225,0^     ^-'^^      ®'''''* 
1    ,,    Manganoxydul  446,0      12,31      12,29 

1    «    Salz  bei  100»  3623,4    100,00    100,00 

10    »    Wasser  1125,5      23,68      22,98 

1    „    krystallisirtes  Salz  =  4748,4 
=  Cjt  Ht  Ns  0,5,  MnO  +  2  HO  +  10  aq. 

Der  gefundene  Wassergehalt  stimmt  zwar  nicht  ganz  genau 
mit  der  Theorie;  das  Schmelzen  des  Salzes  und  die  auf  eine 
geringe  Veränderung  deutende  Rf-liung  dabei,  erklären  indessen 
wohl  diesen  0,6  pC.  betragenden  Verlust. 

XU.    Shfphnmsmires  EüeiioxyduL 

Man  erhält  es  durch  Zerlegung  der  Barytverbindung  mit 
schwefelsaurem  EisenoxyduL  Es  ist  leicht  löslich,  schwierig 
krystallisirbar  in  schwarzgrünen  undeutlichen  Krystallen,  die  sich 
sehr  leicht  höher  oxydiren.    Wir  haben  sie  nicht  näher  untersucht 

XHL    Siyphmnsaures  KobaUoxyduL 

Dieses  Salz  ist  ebenfalls  leichtlöslich  und  schiefst  in  hell- 
bräunlich gefärbten,  warzenförmig  gruppirten,  1  —  2  Linien 
langen  Nadeln  an.    Es  explodirt  sehr  heftig. 

0,4511  des  krystallisirten  Salzes  verloren  bei  \(Xfi  0,0419 
Wasser  =  9,28  pC. 

0,4092  lieferten  0,069  metallisches  Kobalt.    « 

Diefs,  entspricht  : 

bereclmet    gefimden 

1  Aeq.  Styphninsäure  2952,4  (     myQj  '  ..Qf.^ 

3  «Wasser  337,5 1     ^^^^      ^^'^6 

2  „    Kobaltoxydul 938,0      22,19      21,44 

1    »    Salz  bei  100«       =    4227,9    100,00    100,00 

4  »    Wasser =      450,0        9,62        9,28 

1    9    krystallisirtes  Salz  =:    4677,9 
=  Cxx  H,  Ns  Ou,  2  CoO  +  3  HO  +  4  aq. 
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Dm  KoMbctjfdidsab  ist  leichtlöslich ,  schwierig  in  hell- 
gelbea  Nadeln  kryslalKsirbar.  Es  ejcplodirt  beim  Erhitzen  mit 
grofser  Heftigkeit. 

Das  CädnmmwoDjfdsab  ist  zerfliefsfich  and  explodirt  schwach 
l)eim  Iriiilten. 

XIV.    Sh/phnm9auir€s  Mupfsrowgd. 

Man  erhalt  es  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kupferoxyd 
in  Styphninsaure.    Die  concentrirte,  dunkelbraun  gefärbte  Ii)sung 
set«t  nach  einigen  Tagen  lange,  heUgrime  Nadeln  ab,  die  8  At. 
Wasser  enthalten,  von  welchen  6  At.  bei  100^  entweichen.    Es 
explodirt  beim  Erhitzen  mit  grofser  Heßigkeit. 
I.    0,2992  verloren  0,0418  Wasser  =  13,97  pC. 
a    0,4728  verkNPea  0,0646  Wasser  =:  13,66  pC. 
l    0,391  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  lieferten  0,315 
Koh)eni$aure  und  0,0559  Wasser. 
0,2574  gäbe«  0,0595  Kupferoxyd. 

Diefa  entspricht : 


berechnet 

gefondeB 

13  Aeq.  KoUepstoff 

90(M> 

21,62 

21,90 

4    •    W«s6erstqff 

5Q»0 

i;» 

1,57 

3    ,    Stickstoff 

S97,4 

»■ 

W 

17    „    Sauerstoff 

1700,0 

n. 

n 

2    „    Kupfero^d 

991^ 

23,78 

23,12 

1    »    Salz  bei  100« 

=  4168,6 

6    «    Wasser 

=    675,0 

13,93 

13,97  13,66 

1     „    kryi^tallis.  Salz    =:  4843,6 
==  C,ft  H»  Ns  Ol,  +  2  CuO  4-  2  HO  +  6  II?. 

XV.    Sijfpkninsaures  Bleioitjfd. 

Vermischt  man  eine  Auflösung  von  neutr^ilem  essigsauren 
Bleioxyd  mit  StyphninsSure,  so  entsteht  ein  in  Wasser  fast  un- 
löslicher, hellgelber,  ftockiger  Nieders^iaf ,  der  usifA  dem  Trocknm 
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schon  durch  starken  Druck  heftig  explodirL  Ja  das  Hiscbea 
des  Blefsalzes  mit  Kupferoxyd,  behufs  der  Eiementaranalyse» 
bewirkte  diese  Zersetzung.  Das  styphninsaure  Bleioxyd,  in  der 
obigen  Weise  dargestellt,  enthält  nach  dem  Trocknen  bei  100^ 
noch  2  At.  Wasser;  es  ist  vierbasisch» 

1,0315  gaben  0,3905  Kohlensäure  und  0,059  Wasier. 

0,3442  gaben  0^2981  schwefelsaures  Bleioxyd. 

Diefs  entspricht  : 


berechnet 

gefnadMi 

12  Aeq.  Kohlenstoff 

900,0 

10,28 

10,32 

4    „     Wasserstoff 

50,0 

0,57 

0,63 

3    „    Stickstoff 

527,4 

W 

» 

17    „    Sauerstoff 

1700,0 

» 

9 

4    „    Bleioxyd 

5578,0 

63,70 

63,68 

1     y>    Bleisahs  bei  100«  =  8755,4. 

Das  Salz  hat  demnach  die  Formel  : 

C,i  H,  N,  0„  +  4  PbO| 

2  HO.  ( 

Es  existiren  ohne  Zweifel  noch  Verbindungen  der  Styphnin- 
saure mit  Bleioxyd ,  die  einen  größeren  Bleigehalt  zeigen ,  wir 
haben  uns  indessen  mit  der  Darstellung  derselben  nicht  weiter 
beschäftigt. 

XVI.    Styphnmsaures*  Silberoxyd. 

Vermischt  man  eine  mäfsig  concentrirte,  etwa  auf  60^  C. 
erwärmte  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  styphnin- 
saurem  Kali,  oder  löst  man  kohlensaures  Silberoxyd  bei  derselben 
Temperatur  in  Styphninsaure  auf,  so  schiefst  das  schwerlösliche 
Silbersalz  sehr  bald  in  voluminösen,  oft  2  —  3  Zoll  im  Durchmesser 
haltenden,  hellgelben  Krystallen  an,  die  aus  Iduter  plattgedruckten 
Nadeln  bestehen.  Bei  sehr  langsamer  Krystallisation  entstehen 
grofse,  voUkommen  wie  Palmztceige  aussehende  Blätter.  Beim 
Umkrystallisiren  darf  die  Auflösung  nicht  bis  zum  Sieden  erhitzt 

19» 


293     Böiiger  a  Will,  After  eine  nene,  der  Pikrmeäure 

werdon ,  weil  sonst  eine  Zersetzung  der  Sünre^  untw  Redaction 
des  Oxyds  su  Metall,  eintritt 

Das  bei  100®  getrocknete  styphninsaure  Silberoxyd  enthält 
aoch  1  AL  Wasser,  was  auch  mit  dem  pikrinsauren  Silberoxyd, 
nach  der  Analyse  von  Dumas  und  Marchand*),  der  Fall  ist 

Es  gaben  nSrolich  : 

0,2176  bei  100«  getrocknetes  Salz  0,120  Kohlensäure  und 
0,017  Wasser. 

0,1967  gaben  0,118  Chlorsilber. 

Diefs  entspricht  : 


bereclmet 

gefunden 

12  Aeq.  Kohlaistoff 

900,0 

15,08 

15,04 

3    »    Wasserstoff 

37,5 

0,63 

0,86 

3    r>    Stickstoff 

527,4 

8,83 

V 

16    „    Sauerstoff 

1600,0 

26,82 

» 

2    »    Silbel-oxyd 

2902,0 

48,64 

48,06 

1    »    Silbersalz  x^    5966,9      100,00. 

Die  Formel  des  styphninsauren  Silberoxyds  ist  demnach  : 
Cia  B,  Na  0,5,  2  AgO  +  HO. 

XVIL    Sfypknmsaures  Kypferaxydkali. 

Behandelt  man  kohlensaures  Kupferoxyd  mit  einer  gesat- 
tigten Lösung  von  einbasischem  styphninsauren  Kali^  so  krystaU 
lisirt  aus  der  Flüssigkeit  ein  Doppelsalz  in  braunen,  gewöhnlich 
warzenförmig  gruppirCen  harten  Nadeln,  welches  beim  Erhitzen 
sich  mit  furchtbarem  Knall  zersetzt.  Beim  Umkrystallisiren  ist 
die  Milanwendung  von  Thierkohle  zu  vermeiden,  da  diese  alles 
Kupfer  ans  der  Lösung  entfernt,  während  nur  einbasisches 
Kalisalz  anschiefst  Das  nämliche  gilt  für  die  übrigen  Dop- 
pelsatze. 


«)  Diase  Annal.  Bd  XXXIX  S.  350  und  Bd  LII  S.  346. 
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Das  styphninsaure  Kupferoxydkaii  enthält  4  At  Wasser, 
von  deaen  es  3  At.  bei  lOO^'  verliert. 

0,9541  verloren  0,0645  Wasser  =  7,20  pC. 
0,890  graben  0,107  Kupferoxyd. 

Diefs  entspricht  : 

berechnet    gefunden 
1  Aeq.  Styphninsaure  2952,4  j 

1     »    Wasser  H2,5>     88,07  » 

1     i>    Kali  590,0) 

1     f>    Kupferoxyd  495,6      11,93      12,01 

1    „    Salz  bei  100«         =  4150,5    100,00 

Wasser  =    337,5        7,51        7,20 


» 


1    »    krystallisirtes  Salz  =  4488,0. 
Die  Formel  des  Salzes  ist  demnach  : 

Ci,  H,  N,  Ois>JKOj  +  HO  +  3  aq. 

XVm.    Siyphnimaures  Kupferoxydamnunmk. 

Man  erhält  es  auf  ganz  gleiche  Weise ,  wie  das  vorher- 
gehende, mit  dem  einbasischen  Ammoniaksalz.  Es  ist  ziemlich 
leichtlöslich  und  schiefst  in  kurzen ,  dicken ,  braunen  Krystallen 
an,  die  beim  Erhitzen  wie  Schiefspulver  abbrennen. 

1,7154  des  krystallisirten  Salzes  verloren  bei  100<>  0,265 
Wasser  =  15,47  pC. 

1,450  des  trocknen  Salzes  gaben  0,1792  Kupferoxyd. 

Diefs  entspricht  : 

*  berechnet    gefunden 

1  Aeq.  Styphninsaure  2952,4) 

1    „    Wasser  112,5V     87,26  f> 

1     „    Ammoniumoxyd  325,8) 

1     „    Kupferoxyd 495,6      12,74        12,35 

1     j>    Salz  bei  100*        =  3886,3    100,00 

6    j>    Wasser  =    675,0      14,80        15,47 


krystallisirtes  Salz  =:  4561,3. 
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-   Die  Pormel  dieses  Doppelselees  wäre  demimch  : 
C„  H,  N,  0,„  N  I^^Oj  +  HO  +  6  aq. 

Löst  man  styphninsaures  Kupferoxyd  in  der  Wärme  in  ätzen- 
dem Ammoniak  auf,  so  erhalt  man  eine  schön  grüne  Flüssigkeit, 
aus  der  sich  beim  ruhigen  Erkalten  oft  zwei  Zoll  lange,  haar- 
feine, bei  reflectirtem  Lichte  bräunlich  violett  aussehende  Nadeln 
ausscheiden,  die  wahrscheinlich  eine  noch  basischere  Verbindung 
sind,  als  die  vorhergehende.  Dieses  Salz  zersetzt  sich  bei  ge- 
lindem Erwärmen  sehr  leicht,  selbst  schon  beim  Liegen  an  der 
Luft)  indem  es  Ammoniak  verliert  und  in  grünes  styphnin^ures 
Kupferoxyd  übergeht. 

XIX.    Styphnmsaures  NickeloxyduUsali. 

Dieses  Salz  ist  schwerlöslich  und  schiefst  in  festen  braunen 
Krystallkrusten  an,  womit  sich  sowohl  das  Niveau  der  Losung, 
wie  auch  der  Boden  des  Gefäfses  überzieht.  Es  verliert  bei 
100®  kein  Wasser,  obwohl  es,  wie  aus  der  Nickeloxydulbestim- 
mung hervorgeht,  3  At.  davon  enthlitt.  Das  Salz  explodirt  beim 
Erhitzen  unter  furchtbarem  Knall. 

0,631  gaben  0,065  Nickeloxydnl. 

Dieb  entspricht  : 


1  Aeq.  Styphninsaure 

2962,4 

»            f, 

1     »    Kali 

590,0 

»            » 

i     »    Nickeloxydul 

469,0 

10,78      10,32 

3    „    Wasser 

337,5 

»                        » 

1     »    krystaUisirtes  Salz  =  4348,9.  • 

Die  Formel  wäre  demnach  : 

Ci2  Ha  Nji  0i5,  KO/    ,    q  ufk 

NiO  i  '^  ^  "^• 

Das  ^typhnmscmre  Nickeloxydukmunoniak  bildet  sich  eben- 
falls sehr  leicht 
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XX.  StifplamsMtes  KabaUMsdMaiL 
Es  sdiieftt  in  harten,  braunen,  warzenförmigen  Kryslallgnipiieil 
an,  die  bei  100^  liein  Wasser  verlieren.  Eine  Kobakbestimmung 
gab  11,70  Kobaltoxydnl.  Dfe  ForaneliCit  H^Ng  C,s,^1^q  +fiO 
verlangt  11,37  pG.  —  Das  entsprechende  Ammoniaksalz  bildet 
brinnlichgelbe  leichte  Nadein. 

Uebersichtllch  zusammengestellt,  erhalten  wir  für  die  Styph- 
ninsäiire  und  die  von  uns  untersuchten  Salze  derselben  nachstehende 
Formeln.    Wir  bezeichnen  hierbei  die  wasserfreie  Säure  mit  Sty. 


Styphninsaure,  wasserfrei 

=  C,,  H,  N,  Ol,  =  Sty. 

Styphninsaurehydrat 

=  Ci,H,N5  0„,H0=Sty,H0. 

Styphnim 

;.  Kali,  einbasisch 

=  Sty,  KO  +  2  aq. 

» 

n    zweibasisch 

=  Sty,  2  KO. 

1» 

Natron 

=  Sty,  2  NaO  +  5  aq. 

D 

Ammoniak,  einbasisch 

=  Sty,  N  H4  0  +  2  aq. 

1» 

»         zweibasiscl 

1  =  Sty,  2  N  H,  +  HO. 

f> 

Baryt 

=  Sty,  2  BaO  +  2HO+2aq. 

n 

Strontian 

=  STy,  2  SrO  +  HO  +  3  aq. 

fi 

Kalk    m 

="sry,  2CaO-i-3HO  +  4aq. 

f) 

Zinkoxyd                   : 

=  2  Sty,  5  ZnO+5HO+3aq.  C?J. 

» 

Manganoxydul 

=  Sly,   MnO  +  2HO  +  10aq. 

D 

Kobaltoxydul 

=  Sly,  2  CoO  +  3HO  +  4aq. 

» 

Kupferoxyd 

=  Sly,  2  CuO  +  2  HO  +  6  aq. 

» 

Bleioxyd 

=  Sty,  4  PbO  +  2  HO. 

7) 

Silberoxyd 

=  Sly,  2  AgO  +  HO. 

f> 

Kupferoxydkali 

• 

=  Sly,  KO     .   „r.   .    0 

CüO  +  HO  +  3  aq. 

» 

f>         Ammoniak 

^^'-^Jigl+HO  +  S.,. 

» 

Nickeloxydalkali 

% 

=  ^'^(,+  3H0. 

1» 

Kobaltoxjdolkali 

=  '"•  'iS  1  +  HO. 
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Was  nun  die  Constitution  der  Styphninsäare  betrifft,  so 
lassen  sich,  mit  Berzelius,  Marchand  nnd  Laurent,  wie 
fltar  die  Pikrinsfiure  und  die  übrigen  analogen  Sauren,  mehrere 
verschiedene  Betrachtungsweisen  geltend  machen. 

Nach  Berzelius  ist  die  Pikrinsäure  eine  gepaarte  Säure, 
eine  Verbindung  eines  stickstoffhaltigen  organischen  Radicals  mit 
Salpetersäure  =  2  NO5  +  Ci^  H«  N  0,. 

Wollte  man  die  Styphninsäure  in  derselben  Weise  sich  zu- 
sammengesetzt denken,  so  hätte  man  ein  höheres  Oxyd  des 
obigen  stickstoffhaltigen  Radicals  mit  Salpetersäure  verbunden 
=  2  NO5  +  C,a  H,  N  O5. 

Nach  Rfarchand  ist  das  Radical  der  Pikrinsäure  ein  Koh- 
lenwasserstoff =  Cia  H4.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersaure 
geben  2  Aeq.  der  letzteren  ein  jedes  1  Aeq.  Sauerstoff'  an 
1  Aeq.  Wasserstoff  dieses  Radicals  ab,  die  als  Wasser  austreten, 
während  2  Aeq«  Untersalpetersäure  an  deren  Stelle  treten  und 
anfserdem  noch  1  Aeq.  Salpetersäure  aufgenommen  wird«  Die 
Formeln  der  Pikrinsäure  und  der  Styphninsäure  gestalten  sich 
nach  dieser  Betrachtungsweise  : 

Pikrinsäure  StyphninsSire 

2  NO4  ^"o**^o      «^^''  2  NO» 

NOj  "^^^M  NO5 

Nach  Laurent  endlich  ist  die  Pikrinsäure  Phenylhydrat,  in 

welchem   3  Aeq.  Wasserstoff  durch   3  Aeq.  Untersalpetersäure 

vertreten  sind.      Man  hätte    dann   für  diese  Säuren   folgende 

Formeln  : 

Phenylhydrat  Pikrinsäure 

Ci%  Hj  0,  HO  Cia  Ha     (   1^    u(\ 

3  NO4  "'  **" 

Styphninsäure 


S"noJ  0' HO  «•«  S%  I  0..  HO- 
NO«)  ^  ""*' 
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Nach  der  enteren  dieser  Formen  wäre  die  Styphniosäure 
Phenylhydrat,  io  welchem  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Ae^ 
Salpetersäure,  das  dritte  durch  1  Aeq.  Untersalpetersäure  ver- 
.treten  ist;  nach  der  anderen  Fonnel  wäre  die  Styphninsaure  ein 
höheres,  bis  jetzt  noch  unbekanntes  Oxyd  des  Phenyls,  in  wel- 
chem 3  Aeq.  Wasserstoff  durch  3  Aeq.  Untwsalpetersaure  vot- 
treten  sind. 

Man  sieht  ein,  dafs  es  sehr  leicht  wäre,  die  hypothetischen 
Vorstellungen  über  die  rationelle  Zusammensetzung  dieser  Klasse 
VOR  Säuren  um  eine  oder  um  mehrere  zu  vermehren,  mit  tast 
gleicher  Wahrscheinlichkeit  für  äare  Richtigkeit.  So  viel  scheint 
festzustehen,  da£s  die  Nitrophenessäure ,  die  Pikrinsäure  und  die 
Styphninsaure  Glieder  aus  einer  und  derselben  Reihe  sind  und 
dals  wir  mit  der  Kenntnifs  der  empirischen  Formel  der  Styph- 
ninsaure, der  Kennlnib  der  rationellen' Formel  der  Pikrinsäure 
um  einen  Schritt  näher  gekommen  sind.  Der  Entdediung  der 
fehlenden  Glieder  dieser  Reihe,  sowie  einer  vergleichenden  Un- 
tersuchung des  Verhaltens  dieser  Säuren  unter  reducirenden  Ein- 
flüssen, die  bis  jetzt  ebenfalls  noch  fehlt,  wird  es  vorbehalten 
seyn,  zu  entscheiden,  in  welcher  Weise  die  vier  Elemente  dieser 
Säuren  gruppirt  sind. 


Wir  haben  endlich  der  Beschreibung  der  Styphninsaure  und 
ihrer  Salze  noch  einige  Beobachtungen  über  die  bei  ihrer  Bil- 
dung gleichzeitig  auftretenden  Producte,  sowie  einige  geschicht- 
liche Notizen  hinzuzufügen. 

Eingangs  diesar  Abhandlung  haben  wir  erwähnt,  dafs  die 
wässerigen  Extracte  mehrerer  Farbhölzer ,  namentlich  des  Fer- 
nambuk-,  Sandel-  und  Gelbholzes,  durch  geeignete  Behandlung 
mit  Salpetersäure,  Styphninsaure  liefern.  Von  diesen  giebt  das 
erstgenannte,  das  Femambukholzextract,  wie  es  im  Handel  vor- 
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kommt,  die  gr9f$te  Aosbeote,  nimKeh  über  iSVi  pC.  Zu  dem 
Bnde  öberscMittet  man  elwa  V«  Rund  das  fehlen  BMraois  in 
einer  geräumigen  PorcellimSGhlile  mit  dem  ▼ier«  bis  sechsfisK^hen 
Gewiclite  conembirier  Salpelenäiire  von  1^7  (sogenanntem 
Doppeltscheidewasser),  erwärmt  das  Ganze  Ms  etwa  auf  40®  C^ 
nimmt  dann  die  Sdiale  vom  Rener  und  wartet  rubig  die  erste 
äufserst  stärmische  Einwirkung  der  Saure  ab.  Sobald  die  Eni* 
Wickelung  der  salpetrigsauren  Dämpfe  nacbgdassen  md  das 
Bxtract  vollkommen  in  eine  dunkel  rotfabraune  Fiitesigkeit  um* 
gewandelt  ist,  setaft  man  die  Sobaie  wieder  aufs  Feuer  und 
oxydirt,  unter  biswoiliger  Ergänzm^  der  Salpetersäure,  bis  bei 
weiterer  Abdampfung  und  Zusats  von  Wasser  die  gebildete  Sty 
in  Gestalt  eines  weifslichgelben ,  sancKgen  Pulvers  sich  «osz«- 
aoheiden  beginnt  Man  laftt  dann  das  Ganze  voKg  erkalten, 
trennt  dorch  blofises  Döcantiren  die  saure  MoUerkMige  voa  der 
arf  dem  Boden  der  Schale  nunmehr  sich  abgesetzten  S^rphnin- 
säure,  fährt  dann  mit  dem  Oxydiren  der  Mutterhuge  noch  so 
hinge  fort,  als  sich  Styphninsäure  ausscheidet,  und  verfilhit  dann 
femer  gan«  «o,  wie  oben  weitläufig  angogeben  ist 

Es  unterliegt  hiernach  keinem  Zweifel,  dafs  die  Styphnin- 
säure mit  dem  von  Chevreul*}  durch  Behandlung  des  Fermm- 
bukextracts  mit  Salpetersäure  erhaltenen  sogenannten  ^nsüichen 
BiUer  oder  künstlichen  Gerbstoff  identisch  ist  Es  heifst  da- 
sehst  S.  158  nach  einem  Referate  Gilbert's  : 

j^Kimsäicher  Gerbstoff  aus  Femambmkexiract.  -^  Ihn  hatte 
Hr.  Chevreul  bei  seiner  ersten  Arbeit  über  dasBrasiHen-  und 
Campecheholz  im  Jahr  1808  gefunden.  Er  ist  sauer,  schmilzt 
in  der  Wärme  und  bildet  mit  den  Basen  detonirende  Salze,  wie 
Weltel^s  Bitter;  er  krystattisirt  aber  nicht,  bevor  man  ihn  nicht 


*)  Gilbert's  Annal   Bd.  XLIV  S,  148. 
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mit  Kali  bebundeU  und  dieses  durch  eine  schwache  Säure  wie<p 
der  fortgenommen/hat  Da  sich  dann  die  Kry stalle  mit  iLleinen, 
barzahnlichen  Körnchen  vermengt  finden^  m  ^schreibt  Herr 
Che  vre  ul  einer  Beimischung  von  Harz  das  ursprüngliche  Nicht*- 
krystalliBiron  zu  uad  auch  den  Umstand,  dafs  dieser  Körper  den 
Leim  starker  fällt,  als  es  das  Bitter  aus  Indig  thut»  Aber  euch 
krystallisirt  zeigt  dieses  Bitter  noch,  einiges  Eigenthumliche, 
wodurch  es  sich  vom  Bitter  aus  Indig  unterscheidet  Chevreul 
eVklärt  es  für  eine  Verbindung  von  Salpetersäure  mit  emem 
ötigen  und  harzigen  Körper,  welcher,  an  Basen  gebunden,  deto« 
nfirende  6aize  gie6t  und  tfessen  slsrlDeres  BestrlA>eti  nach  festig* 
keit  macht,  dafs  sie  den  Leim  iti  gröfserer  Menge  niederschlägt, 
als  dias«s  das  Bitter  aus  indig  thut.^ 

Natsti  'Cbevreul's  UntärsrudhiMgen  enthalten  "die  genannten 
Farbhölzer  5  —  9  pC.  eines  harzigen  Stoffs.  Die  Vermuthung 
liegt  nahe,  dafs  vorzugsweise  aus  diesem  die  Styphninsäure  ent- 
steht. —  Bereitet  man  sich  einen  wässerigen  Auszug  von  Gelb- 
holz, dickt  diesen  ein  und  digerirt  ihn  mit  einem  Gemisch  von 
absolutem  Alkohol  und  Aether,  «e  erhält  man  eine  braune  Lö- 
sung ,  in  der  hauptsächlich  jener  harzige  Körper  und  das  soge- 
nannte Morin  (der  gelbe  FarbstofiT)  Chevreul's  enthalten  ist. 
Durch  Verdunsten  dieser  Lösung  gewinnt  man  einen  bräunlich 
gelben,  warzenförmig  gruppirten,  flockigen  Rückstand,  der  mit 
Salpetersäure  von  1^2  speeifischem  Gewicht  drei  Stunden  ge- 
kocht, lediglich  Styphninsäure  liefert. 

Bei  Behandlung  der  erwähnten  drei  Farbholzextracte  mit  Sal- 
petersäure entsteht  neben  Styphninsäure  hauptsächlich  noch  Oxal- 
säure; Sassafrasholz,  gepulverter  schwarzer  Senf  Hefern  nur 
Oxalsäure,  Weidenrindeextract  liefert  Pikrinsäure.  —  Unter  den 
flüchtigen  Oxydationsproducten  fast  aller  dieser  Stoffe  bemerkt 
man  neben  den  salpetrigsauren  Dämpfen  eine  reichliche  Menge 
von  Kohlensäure,  Essigsäure  und  einen  entschieden  nach  Blau- 
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säure  riechenden  Stoff.  Leitet  man  die  bei  der  Einwirkung  sich 
entwidielnden  Gase  in  reine  Kalflaoge,  so  erfaaK  man  eine  nach 
Cyankalium  riechende  Fllissigkeity  die  eine  reicMicbe  Menge  von 
salpetrigsaurem,  kohlensaurem  Kali  enthält;  Blausaure  ist  dagegen 
in  dieser  Flüssigkeit  mittebl  Eisenoxydutoxydsalz  und  Salzsäure 
nicht  nachzuweisen*). 


^)  Diese  Abhandlung  war  schon  dem  Druck  übergeben,  als  uns  in  dem 
Journ,  für  pract.  Chemie  Bd.  XXXVII  S.  385  Erdmann's  zweite 
Abhandlung  über  die  Euzanthinsfinre  zukam«  Erdmann  beschreibt 
darin  als  letztes  Zersetzungsprodnct  der  Euxanthinsäure  durch  Sal- 
petersfiure  eine  neue  Sfiure  unter  dem  Namen  :  nOxifpikrinsäurßfU 
welche  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die  StyphninsSure  hat.  Wir 
halten  beide  Säuren  för  identisch,  obwohl  die  Beschreibang  der 
Eigenschaften  der  OxypikrinsAure  von  der  der  Styphninsaure  in 
mehreren  Punkten  abweicht. 
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Bestimmung  des  Schwefels  in  den  Schwefel-  und 
Stickstofihaltigen  Bestandtheilen   des  Pflanzen-  und 

Thierorganismus; 

YCHi  Dr.  ]E.  RilUng. 


Bei  den  früheroi  Untersachungeo  der  aUgemeinen  organi- 
schen Verbindungen,  welche  aufser  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  auch  noch  Stickstoff  and  Schwefel  enthalten ,  ist  die 
quantitative  Bestimmung  des  letzteren  Bestandtheils  gewöhnlieb 
ganz  vernachlässigt  worden.  Erst  in  neuerer  Zeit  hat  besonders 
Mulder  dem  Schwefelgehalte  dieser  Substanzen  gröfsere  Auf- 
merksamlieit  geschenkt;  er  glaubt,  dafs  die  kleinen  Beimengungen 
von  Schwefel  wesentlich  sind  und  eine  wichtige  Rolle  in  dem 
Organismus  spielen;  nach  seinen  Versuchen  ist  die  Quantität  des 
darin  enthaltenen  Schwefels  äufserst  gering,  sie  betragt  in  den 
meisten  dieser  Verbindungen  kaum  V2  pC.  und  es  sind  diese 
Bestimmungen  bisher  allgemein  als  richtig  angenommen  wor%n. 

Bei  mehreren  mit  diesen  sogenannten  Proteinverbindungen 
auf  ihren  Schwefelgehalt  angestellten  qualitativen  Untersuchungen 
bildete  sich  immer,  wenn  auch  nur  geringe  Meagen  der  Sub- 
stanz in  kaustischer  Kaliflüssigkeit  gelöst  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd versetzt  wurden,  eine  so  reichliche  Menge  von  Schwefel- 
blei, dafs  man  leicht  auf  die  Vermuthung  kam,  der  Schwefelgehalt 
dieser  Substanzen  müsse  ein  gröfserer  seyn^  als  der  bisher  an- 
gegebene, und  es  schien  defshalb  eine  genauere  Ermittelung 
desselben  für  die  Physiologie  von  Interesse.  Ich  habe  nun,  durch 
Hrn.  Prof.  v.  Lieb  ig  veranlafst,  in  dem  hiesigen  Laboratmum 
diese  Verbindungen  auf  ihren  quantitativen  Schwefelgehalt  noch- 
mals untersucht  und  erlaube  mir,  die  erhaltenen  Resultate  hier 
mitzutheilen. 
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Unter  den  vielen  Methoden ,  die  ich  versuchsweise  anwen* 
dete»  um  den  Schwefelgehall  in  diesen  organisdien  Verbindangen 
möglichst  genau  auszumitteln ,  schien  mir  die  nachstehende  die 
einfachste,  und  es  gelang  mit  Hälfe  derselben,  am  besten  über- 
einstimmende Resultate  zu  erzielen,  ich  habe  mich  ihrer  defshalb 
immer  bei  den  hier  milgetb^iReii  BastimopHipgen  bedient. 

Vollkommen  von  Schwefelsäure  freies  Aetzkali,  ungefähr  das 
zwölflache  der  zu  prüfenden  Substanz,  wurde  in  einer  geräumigen 
Silberschale  mit  der  vorher  fein  pulverisirten  Substanz  geschmolzen 
und  dann  mit  einer  etwa  der  Hälfte  des  angewandten  Kalis 
gleichen  Gewichtsmenge  vollkommen  reinen  Salpeters  vermischt^ 
und  so  lange  erhitzt,  bis  die  geschmolzene  Masse  vollkommen 
weifs  erschien.  Die  Masse  wurde  dann  in  destilKrtem  Wasser 
gelöst,  mit  ChlorwnsserstoflTsäure  übersättigt  und  die  Schwefel- 
säure durch  ein  Barytsalz  gefällt. 

Bei  den  untersuchten  Substanzen  habe  ich  den  Kohlenstoff 
und  Wasserstofl'  immer  bestimmt  und  mich  bei  den  Verbren- 
nungen des  chromsauren  Bteioxyds  bedient.  Die  Resultate  kamen 
mit  den  früher  gefundenen  vollkommen  überein,  eine  nochmalige 
Bestimmung  des  Stickstoffs  schien  mir  daher  unnöthig,  und  ich 
habe  sie  nur  bei  dem  Legumin  wiederholt^  weil  ich  hier  bei 
der  Bestimmung  des  Kohlenstoffis  Resultate  erhielt,  die  nicht  mit 
denen  von  Mulder  und  Rochleder  erhaltenen,  wohl  aber  mit 
denen  von  Dumas  und  Gahours  übereinstimmten. 

Bei  den  Berechnungen  ist  das  Atomgewicht  des  Kohlenstofl^ 
=  75,  das  des  Stickstoffs  =  175,06  angenommen  worden.  Bei 
der  angegebenen  Menge  der  Substanzen,  die  zur  Verbrennung 
angewendet  wurden,  sind  die  feuerbeständigen  Bestandtheile  ab- 
gerechnet. 

Bevor  ich  die  Schwefelmenge  in  den  hier  aufgefiihrten  Ver- 
bindungen bestimmte,  habe  ich  sie  stets  auf  schwefelsaure  Salze 
geprüft,  indem  ich  die  Substanz  mit  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
säure  digerirte  und    dem  filtrirten   Aufgusse   eine   Barytiösung 
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zafügte.  Der  gröfsie  Theil  der  Verbindunnfen  war  frei  von 
Schwefekmre,  und  nur  bei  eiBigen  fon^f»  sich  hdchsi  geringe 
Mengen,  die  immer  in  Abrechnung  gebracht  worden  sind. 

Legumm, 

Ueber  die  Gegenwart  des  Schwefeis  im  Legiunhi  überhaupt 
sind  die  Meinungen  getheilt.  Scheerer  und  Rochleder*) 
geben  bei  ihren  Analysen  einen  Schwefelgehalt  an,  dieser  wird 
jedoch  von  Mulder**)  in  Abrede  gestellt,  wenigstens  soll  nach 
ihm  in  dem  Legumin  der  Erbsen  und  Mandeln  kein  Schwefel 
enthalten  seyn.  Ich  habe  nun  zu  wiederholten  Malen  aus  ver- 
schiedenen Sorten  von  Erbsen  und  Bohnen  Legumin  dargestellt, 
es  ist  mir  aber  nie  geglückt,  dasselbe  ganz  schwefelfrei  zu  er-i> 
halten,  selbst  nicht,  wenn  ich  es  vorher  in  Ammoniak-  oder 
Kaliflussigkeit  gelöst  und  durch  Essigsaure  gefällt  hatte,  immer 
wurde  die  Lösung  desselben  in  Kalilauge  bei  Zusatz  von  Blei- 
essig durch  gebildetes  Schwefelblei  dunkel  gefärbt  und  bei  Zu- 
satz einer  Säure  zu  der  mit  Kali  geschmolzenen  Substanz  wurde 
darüber  gehaltenes  Bleipapier  stets  geschwärzt  Es  scheint  dem- 
nach der  Schwefel  immer  einen  wesentlichen  Bestandtheil  des 
Legumins  auszumachen,  und  ich  habe  die  Menge  desselben  in 
dem  Legumin  der  Erbsen  und  Bohnen  auf  die  oben  angegebene  * 
Weise  bestimmt. 

Das  zu  diesen  Bestimmungen  verwendete  Legumin  wurde, 
wie  folgt,  dargestellt  : 

A)  Legumm  aus  Erbsßn,  —  Trookne  gelbe  Erbsen  wurden 
über  Nacht  mit  lauwarmem  destillirtem  Wasser  digerirt,  in  einem 
Steinmörser  fein  zerrieben,  mit  Wasser  verdünn!  und  durch  ein 
feines  Haarsieb  gegossen ,  die  «Flüssigkeit  mit  einten  Tropfen 


♦)  Annal.  der  Pharm.  Bd.  XL  S.  8  and  Bd.  XL  VI  S.  155. 

**)  Physiologische  Chemie  von  Mulder,   deutsche  Ausgehe  von  Kolbe 
S.  307. 
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Ammoniak  yersetst ,  einigte  Tage  an  einen  kalten  Ort  gestellt, 
dann  vom  Bodenaatse  abgegossen  und  das  Legumin  durch  Essig- 
säure geflUt  Dieses  wurde  mit  destillirtem  Wasser  gut  ausge- 
waschen, durch  Kochen  mit  absolutem  Weingeist  und  Aetfaer 
von  den  fetten  Substanzen  befreit  und  bei  100®  getrocknet.  Es 
hinterliefs  1,67  pC.  Asche. 
I.  2  Grm.  Substanz  lieferten  0,074  schwefelsauren  Baryt 
IL    2    D  »  „        0,072  »  » 

Hl.    1    Ji  ^  »        0,037  „  „ 

Diefs  entspricht  in  iOO  Theilen  : 

L  n.  m.  MitteL 

Schwefel    0,510       0,496        0,510        0,505. 

0^436  Grm.  Substanz  bei  140<»  getrockn^ ,  gaben  0,809 
Kohlensaure  und  0,286  Wasser;  also  in  100  Theilen  : 

Kdilenstoff     50,60 
WasserstoiF      7,29. 

Ein  Tbeil  frisch  gefälltes  Legumin  wurde  in  sehr  verdünnter 
Ammoniakflüssigkeit  gelöst,  filtrirt,  durch  Essigsäure  gefällt,  mit 
kochendem  Alkohol  und  Aether  behandelt,  bei  \Q0^  getrocknet 
Es  hinterliefs  0,60  Asche. 
I.    Aus  2  Grm.  Substanz   wurden  erhalten  0,070  schwefel- 
saurer Baryt 
n.    Aus  3  Grm.  Substanz  wurden  erhalten  0,099  schwefel- 
saurer Baryt 

Diefs  entspricht  : 

L  EL  Mittet 

Schwefel      0,482        0,455        0,468. 

I.    0,417  Grm.  Substanz  gaben  0,775  Kohlensäure  und  0,253 

Wasser. 
n.    0,420  Grm.  Substanz  gaben  0,778  Kohlensaure  und  0,262 

Wasser. ' 
IIL    0,446  Grm.  Substanz  gaben,  nach  der  Methode  von  Var-* 

rentrapp  und  Will,  1,172  Platinsalmiak. 


IV.    0,417  Gnn.  Substana  gaben  1,065  Platinsalmiak. 

Dids  entspricht  in  100  Tbeilen  folgender  Zusammensetzung: 


I. 

n. 

ni. 

IV. 

Mittel. 

Kohlenstoff 

50,68 

50,51 

» 

» 

50,59 

Wasserstoff 

6,74 

6,93 

» 

y> 

6,83 

Stickstoff 

» 

» 

16,50 

16,58 

16,54 

Sauerstoff 

a 

5) 

» 

» 

25,57 

Schwefel 

9 

» 

n 

» 

0,47 

100,00. 

B)  Legumm  aus  Bohnen.  —  Ebenso  wie  das  aus  Erbsen 

dargestellt,  binterliefs  1,2  pC.  feueiteständige  Bestandtheile  : 

L    2  (km.  gaben  0^06  schwefelsauren  Baryt 

IL    1,5  »        »      0,059  »  D 

m.    1     »        „      0,042  »  9 

Oder  in  100  Theilen  : 

L  n.  ffl.  IV. 

Schwefel     0,551        0,542        0,579       0,557. 

0,390  Grm.  Substanz  gaben  0,725  Kohlensäure  und  0,256 

Wasser. 

Diefs  giebt  in  Procenten  : 

Kohlenstoff    50,69 

Wasserstoff     7,29. 

Dasselbe  Legumin  in  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  gelöst, 

durch  Essigsaure  gefallt  u.  s.  w.,  hinterliefs  0,9  pC.  Asche. 

I.    2  Grm.  Substanz  gaben  0,061  schwefelsauren'  Baryt. 

n.    2      »  »  7>      0,068  f>  9 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

I.  n«  Mittel. 

Schwefel      0,420       0,469       0,445. 

0,529  Grm.  Substanz  gaben  0,992  Kohlensäure  und  0,335 
Wasser;  oder  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff    51,14 
Wasserstoff     7^04. 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LVIII.  Bd.  3.  Heft  20 
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» 
A}  aus  tybseri,  —    Aus  def  von  dem  gefällten  Legumin 
abfifCrirten  Flüssigkeit  durch  Aufkochen  erhalten.    Es  wurde  mit 
kochendem  Weingeist  und  Aetber  behandelt^  bei  100®  getrocknet 
0,56  Grm.  hinterliefsen  0,005  Grm.  Asche,  also  0,89  pC. 
L    Aas  1,5  Grm.  Substanz  wurden  erhalten  0,065  schwefel- 
saurer Baryt 
H.    Aus   1  Grm.  Substanz  wurden  erhalten  0,058  schwefel- 
saurer Baryt 

L  n.  Mittel. 

SebwdTel    0,781        0,800       0,79. 

&,372  Grm.  Substanz  g^ben  0,70d  Kohlensänr«  «nd  0,226 
Wasser. 

Diese  geben  in  100  Thefilen  : 

Kohlenstoff    52,00 
Wasserstoff     6,75. 
B)  aus  Kartoffeln,  durch  Erhitzen  des  klaren  ausgeprefsten 
Saftes  erhalten,  mit  Alkohol  und  Aether  behandelt,  bei  100®  ge- 
trocknet, hinterliefs  1,4  pC.  Ascha 
I.    2  Grm.  Substanz  gaben  0,14  schwefelsauren  Baryt 
IL    3      »  »  i>     0,212  »  i> 

Also  in  100  Theiien  ; 

I.  IL  Mittet 

Schwdfel     0,965       0,973       0,969. 
0,348  Grm.  Substanz,  bei  140^  getrocknet,  gaben  0,677 
Kohlensäure  und  0,226  Wasser. 

Kohlenstoff    53,06 
Wasserstoff '    7,21. 

Kleber. 

Weizenmehl  wurde  in  ein  leinenes  Tuch  eiilgöiclllosisen  und  so  lai^ 
mit  Wasser  geknetet,  bii  dieses  nicht  mehr  milchig  erschien.  Der  in 
dem  Tuche  zurückgebliobene  Kleber  word^  mit  Wasser  vollkommen 
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aasgf  waschen ,  mit  kochendem  Weing^st  und  dünn  mitt  Aettior 
ausgez^geo,  bei  100^  uretrocknet;  er  hintertiefs  iA  pC  Asche« 
2  Gm.  Substanz ,  mit  verdünnter  Chlorwassi^r^t^Sffllwe  dj-» 
geriri  etc^  gäbe«  0,002  schwefelsauren  Baryt»  die«^  i^t  bei  den 
nachstehenden  B^timmungen  in  Abatug  gebracbl  wQrdfiK 
I.    2  Grm.  Sub'^taiiz  gaben  0,167  schwefelsaureii  Bmyt 
n.    2      „         i>  „     0,163  .  f>  n 

m.    3      „         »  r>    0,243  1»  9 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

L  a  HL        Mittel. 

Schwefel     1,165      1,130      1,117      1,134. 

0,395  Grm.  Substanz,  bei  140®  getrocknet,  gaben  0,777 
KoUensäure  und  0,255  Wasser. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff    53,64 
Wassei*stoff     7,17. 

Casem. 

A)  Frische  Kuhmilch  wurde  zum  Sieden  erhitzt  und  durch  eine 
kleine  Quantität  Essigsäure  coagulirt.  Dem  abgeschiedenen,  mit 
heifsem  Wasser  gut  ausgewaschenen  Kdsestoffe  wurde  durch  Kochen 
mit  absolutem  Weingeist  und  Aether  das  Fett  Entzogen;  er  wurde 
bei  100^  getrocknet,  hinterliefs  5,2  pC.  Asche  und  enthielt  noch 
0,087  pC.  Schwefekäure,  die  bei  der  Bestimmung  dps  Schwefels 
in  Abrechnung  gebracht  ist. 
I.  2  Grm.  Substanz  lieferten  0,149  schwefelsauren  Baryt, 
n.    2      »  »  »        0,145  V  „ 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

I.  II.  Mittel. 

Schwefel      1,03        1,00        1,015. 

B3  Das  durch  Essigsäure  aus  frischer  Hilqh  abgeschiedene, 
gut  ausgewaschene  Casein,  wurde  in  einer  etwas  concentrirten 
Lösung  von  kohlensaurem   Natron   gelöst,    die  Flüssigkeit  so 

20» 
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lange  stehen  gelassen,  bis  sich  die  Bntter  abgeschieden  hatte. 
Diese  wurde  abgerahml  und  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  das 
Casein  durch  Essigsaure  gefällt,  mit  heifsem  Wasser  gut  ausge^ 
wasche  und  durch  Kochm  mit  Alkohel  und  Aether  die  letzten 
Antheile  FetI  entfernt.  Es  hinterlieb  1,4  pC.  Asche. 
L  2  Grm.  gaben  0,123  schwefelsauren  Baryt 
11.    2      f»        »     0,123  f>  yi 

m.    3      »        „     0,186  f>  y> 

Es  enthalt  mithin  : 

I.  II.  .  IlL  Mittel. 

Schwefel    0,848       0,848       0,855        0,850. 

0,295  Grm.  Substanz,  bei  140^  getrocknet,  gaben  0,578 

Kohlensäure  und  0,190  Wasser;  das  ist  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff    53,43 

Wasserstoff     7,15. 

0,451  Grm.  Substanz  gaben  0,878  Kohlensäure  und  0;285 

Wasser  odw  Kohlenstoff  53,09  und  Wasserstoff  7,02  pC.    Also 

im  Mittel  : 

Kohlenstoff    53,26 

Wasserstoff     7,08. 
C}  Frischer  Käse  in   einer  schwachen  Lauge  von  kohlen- 
saurem Natron  gelöst,  dann  hingestellt,  abgerahmt,  mit  Essigsäure 
gcfiiilt,  auf  die  gewöhnliche  Weise  von  anhängendem  Fett  be- 
freit und  bei  100^  getrocknet. 
I.    2  Grm.  Substanz  lieferten  0,152  schwefelsauren  Baryt, 
n.    2      9  »  „        0,150  Ji  » 

m.    3      „  »  y>        0,213  »  » 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

L  IL  III.  Mittel. 

Schwefel    1,048        1,035        0,979        1,017. 

0,456  Grm.  Substanz  bei  140®  getrocknet,  gaben  0,898  Koh- 
lensäure und  0,291  Wasser.    Also  : 

Kohlenstoff     53,71 
Wasserstoff     7,09. 
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Albumm. 

K)  Albumm  der  Eier.  —  Eiweifs  mit  ungefähr  der  acht- 
fachen Menge  Wasser  angerührt,  einige  Tropfen  Chlorwasser- 
stoffsaare zugefiugt^  filtrirt,  durch  Alkohol  gefällt,  mit  heifsem 
Wasser  ausgewaschen  und  mehrmals  mit  absolutem  Weingeist 
und  Aether  ausgekocht     Es  wurde  bei  100^  getrocknet  und 
hinterliefs  1,68  pC.  alkalisch  reagürende  Asche.  . 
L    Aus  2  Grm.  Substanz  wurden  erhalten  0,256  schwefel- 
saurer Baryt 
n.    Aus  2  Grm.  Substanz  wurden  erhalten'  0,264  schwefel- 
saurer Baryt 

I.  n.  Mittel 

=  Schwefel    1,766        1,796        1,781. 

Ein  auf  dieselbe  Weise  von  neuem  dargestelltes  Albumin 

lieferte  : 

L    2  Grm.  Substanz  0,249  schwefelsauren  Baryt 

n.    2    »  »       0,247  „  » 

m.    1     )»  y>    ^  0,125  9  „ 

L  II.  ni.  Mittel. 

=  Schwefel    1,717        1,703        1,724        1,715. 
0,30  Grm.  Substanz^  bei  100<>  getrocknet,  gaben  0,571  Koh- 
lensaure und  0,193  Wasser,  oder  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff    51,91 
Wasserstoff     7,15. 
0,338  Grm.  Substanz,  bei  100<>  getrocknet,  gaben  0,643 
Kohlensaure  und  0,217  Wasser,  oder  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff    51,88 
Wasserstoff!    7,13. 

0,382  Grm.  Substanz,  bei  140<^  getrocknet,  gaben  0,748 
Kohlensaure  und  0,241  Wasser,  oder  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff     53,40 
Wasserstoff     7,01. 
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V)  Albumin  aus  BhttsenmL  »-  Reines  Serum  aus  einem 
Gemenge  des  arterieUen  und  venösen  Blutes  vom  Ochsen,  wurde 
mit  Weingeist  gemiischt,  das  coaguHrte  Albumin  durch  ein  Filtrum 
von  der  Flüssigkeit  getrennt,  mit  heifsem  Wasser  vpiederfaoH 
ausgewaschen,  mehrmab  mit  kochendem  Alkohol  und  Aether 
behandelt  and  bei  100*  getrockneL  Es  hintarliefs  1,3  pC.  Asche 
von  alkaUsdier  YleacUon. 
I.  2  Grm.  Substanz  gaben  0,205  schwefelsauren  Baryt.. 
B.    2      „  „  1»    0,207 

Diers  entspricht  in  100  Theilen  : 

I.  n.  wttoi. 

Schwefel      1,383        1,384        1^3835. 

Ein  von  neuem  ebenso  dargestelltes  Albumm  lieferte  : 
L    2  Grm.  Substanz  0,211  schwefelsauren  Baryt. 
n.    2      »  „       0,217  „  ij 

L  IL  Mittel 

sSehwefol    1,387       1,391        1,389. 
0,307  Grm.  Substanz,  bei  100<^  getrocknet,  gaben  0^72  Koh- 
lensfiure  und  0,196  Wasser  = 

Kohlenstoff    50,81 
Wasserstoff     7,09. 
0,420  Grm.  Substanz,  bei  140*  getttydcnet,  gaben  0,818 
Kohlensaure  und  0,265  Wasser  rr 

Kohlenstoff    53,11 
Wasserstoff     7,01. 

Albumin  aus  dem  Serum  ton  arteriellem  PferdebbOe^  wl 
dieselbe  Weise,  wie  das  aus  Ochsenblut  dargestellt    Es  hinter- 
liefs  1  pC.  alkalische  Asche. 
I.    2  Grm.  Substanz  gaben  0,190  schwefelsauren  Baryt, 
a    1      »  9)         „      0,094  »  » 

Hieraus  berechnet  sich  in  100  Theilen  : 

L  IL  Mittel 

Schwefel      1,310        1,296       1,303. 
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0,423  Gmi.  Substanz  gaben  0,818  Kohlenstoe  and  ^272 
Wasser  ss 

'Kohlenstoff    52,74 
Wasserstoff     7,14. 
Albumin  aus  dem  Serum  ton  tenösem  Pferdebluie.   Ebenso 
wie  das  vorhergehende  bereitet,  binteriiefs  1,16  pC.  alkalisch 
reagirende  Asche. 
I.    2  Grni.  ISubslanz  lieferten  0,186  sofawefelsaoren  Baryt, 
n.    1,5  )»  „  „      0,140  9  n 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

I.  n.  Mittel. 

Schwefel      M83       1,287       1,285. 

0,409  Grm.  Substanz  gaben  0,786  Kohlensaure  und  0,-268 
Wasser,  oder  in  lOÖ  Theilen  :* 

Kohlenstoff    52,76 
lyasserstoff     7,28. 


Durch  Schlagen  aus  einem  'Gemische  von  arterteUem  und 
venösem  Ochsenblute  dargestellt,  mit  Wasser  vollkommen  aus- 
gewascdien,  dann  mit  kochendem  Weingeist  und  Aether  Gehan- 
delt, bei  100^  getrocknet,  hinterliefs  2,1  pC.  Ascha 
L    1  Grm.  Sul)stanz  lieferte  Q,i05  schwefeljHiucfiii  Baryt 
n.    2      »         ^  I»      0,200  y>  „ 

m.    3      ,        ^  »      .Q,278  »  ^ 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

I.  .II.  ni.  Mittel. 

Schwefä    1,448       1,379       1,278       1,368. 

Aus  einem  auf  die  hier  angegebene  Weise  von^Neuem  dar- 
gestellten Fibrin  wurde  erhalten  : 
1.    Ans  <2  'Grm.  ^Subslanz  0^86  sebwefelsaurer  Baryt. 
VL      y>    2      y,  «       0,1»0  „  „ 

m.      n    2      »  „       0,178  »  n 
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Dieb  giebt  in  100  Tlieilen  : 

L  n.  m.  Büttel. 

Scilwefel    1,281        1,234        1,227        1,270. 

0,462  Grm.  Substans,  hei  100®.  getröcimet ,  gaben  0,862 
KoUensiiiire  und  0,295  Wass^  = 

Kohlenstoff    50,88 
Wasserstoff     7,09. 
0,31  Grm.  Substanz,  bei  140<>  getrocknet,  gaben  0,592  Koh- 
lensaare und  0,198  Wasser  = 

Kohlenstoff    52,08 
Wasserstoff     7,09. 
0,382  Grm.  Substanz,  bei  140<^  getrocknet,  gaben  0,731 
Kohlensaure  und  0,243  Wasser  := 

Kohlenstoff    52,18 
Wasserstoff     7,06. 

KrystallUnse.  * 

Ein  Gemisch  von  KrystaUlinsen  aus  den  Augen  von  Ochsen, 
Kalbern  und  Schweinen,  wurde  bei  100®  ausgetrocknet,  es  hin- 
terlieTs  1^2  pG.  alkalisch  reagirende  Asche. 
L    2  Grm.  Substanz  gaben  0,145  schwefelsauren  Baryt 
n.    2    „  »  »     0,146  „  » 

L  n.  m. 

=  Schwefel     1,00        1,007        1,003. 
KrystaUUnsen  von  Ochsen  bei  100®  getrocknet 
L    1,5  Grm.  Substanz  gaben  0,113  schwefelsauren  BaryU 
U.    2      n         f)  7>      0,167  t>  » 

m.    2      »  7>  y>      0,170  „  » 

I.  IL  m.       .      BlitteL 

=  Schwefel    1,04        1,152        1,172        1,121. 
KrystaHümsen  eom  Kalbe  bei  100®  getrocknet 
L    2  Grm.  Substanz  gaben  0,192  schwefelsauren  Baryt, 
n.    1,2  ?>  .  „     0,101  »  » 

in.    1,5  f»  Ji         „     0,132  ii  » 
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L  n.  m.  Mittel. 

=Schwefel      1,324       1,160        1,215        1,233. 
Bei  diesen  Bestimmongen  der  KrystalUinsen  ist  die  geringe 
Menge  schwefelsaures  Salz,  weiche  darin  enthalten  ist,  nicht  in 
Abrechnung  gebracht 

KrystaBm. 

Erystalllinsen  aus  den  Augen  von  Ochsen,  Kdibem  und 
Schweinen  wurden  zerrieben,  mit  Wasser  gemischt  und  filtrirt 
Das  Filtrat  erhitzt,  mit  Weingeist  vermischt,  das  geronnene  Kry- 
stallin  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  kochendem  Weingeist  und 
Aether  behandelt,  bei  100^  getrocknet 

1,15  Grm.  Substanz  gaben  0,092  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
s=  Schwefel  1,103  pC. 

0,23  Grm.  Substanz,  bei  100<>  getrocknet,  gaben  0,451  Koh* 
lensaure  und  0,148  Wasser  = 

Kohlenstoff    53,48 
Wasserstoff     7,13. 

0,214  Grm.  Substanz ,  bei  IQO^  -getrocknet ,  gaben  0,416 
Kohlensaure  und  0,140  Wasser  = 

Kohlenstoff    53,01 
Wasserstoff     7,26. 
0,341  Grm.  Substanz,  bei  HO^  getrocknet,  gaben  0,678 
Kohlensäure  und  0,217  Wasser  sx 

Kohlenstoff    54,23 
Wasserstoff     7,07. 

Krystallin  aus  der  Krystalllinse  von  Ochsenaugen,  wie  das 
vorhergehende  dargestellt,  lieferte  : 

1  Grm.  Substanz  0,089  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 
Schwefel  1,227  pC. 

In  folgender  Tabelle  habe  ich  nun  die,  bei  den  hi^  mitge- 
getheilten  Untersuchungen  gefundenen  Schwefelmengen  zusam- 
mengestellt 
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Die  voFgdegten  Versuche  zeigen  auD,  dafe  in  den  hier 
unlersnchlen  Verbindungen  dse  Menge  dei»  Schwefels  immer 
weit  gröfser  gefunden  wurde,  als  sie  insher  angegeben  ast  Ob 
der  Gehalt  an  Schwefel  in  diesen  SiAstanzen  überhaupt  constani 
ist,  müfste  durch  wiederhoke  Versuche  festge^tdit  werden.  Bei 
den*  vorstehenden  Bestimmmgen  ergaben  sich,  wann  die  Vcr^ 
Inndung  aus  firischem  Material ,  wie  z.  B.  bei  dem  Fibrin ,  «lern 
Albumin  der  Eier  etc.,  aufs  Neue  dargestdtt  wurde,  kleine  Dif- 
ferenzen, die  jedoch  so  genug  sind,  dafs  sie  woU  aus  den  bei 
iBolchen  Versuchen  immer  möglichen  Verhiston  entslanden  seyn 
können. 


Schwefelgehalt  des  Gaseins; 
von  Dr.  med.  Walther. 


Zur  Bereitung  des  Caseins  wopde  gut  «usgeprefster,  meg- 
Hchst  buttei^ft%aer  Kasesteff  genommen  in  einer  von  Schwe- 
felsäure freien  Lösung  von  kohlensaurem  ^Natron  aaijifdöst,  und 
längere  Zeil  sieben  gelassen.  Es  setzte  sich  «ine  dicke 
Schichte  einer  Substanz  oben  an,  die  gröfstentheiis  aus  Fett 
bestand  und  sich  mit  dem  Löffel  abnehmen  liefs^  momut  die 
Flüssigkeit  durch  einen  Heber  vollständig  rein  weggenommen 
wurde.  Durch  Salzsäure  wird  aus  dieser  Lösung  das  Casein  in 
Flocken  gefällt,  das  auf  Leinwand  geworfen,  mit  lieifsem  IVasser 
öfters  ausgewaschen  wird,  wodurch  das  Chlornatrium  und  die  Salz* 
^säm*e  'bis  auf  geringe  Spuren  entfm'nt  werden.  Der  so  gewa- 
schene Käse  wird  auf  dem  Wassefbade  getrocknet  und  dnreb 
mehrmalige  ^BebandUing  mit  Alkohol  und  Aetber  lille  Sporen 
von  Salzen  und  Fett  entzogen. 


S16  Waither,  SchiK>efagehaU  da  Casems. 


Die  gat  amgepreÜBie  Hasse  wird  bei  100®  getrocknet,  pul- 
verisirt  und  stellt,  als  gelblich  weifses  Pulver,  das  reine  Casei'n  dar. 

Bri  der  Aschenbestiminiing  gaben  : 

1,0406  Grm.  Casein  0,0058  Gmt  Asche  od^  0,57  pC. 

Die  Bestinunung  des  Schwefels  geschah  durch  Schmelzen 
mit  Kali  und  Salpeter,  die  beide  zu  diesem  Zwecke  rein  dar- 
gestellt wurden  und  bei  der  Prüfung  auf  Schwefelsaure  nicht 
die  geringste  Spur  zeigten. 

Das  Casein  wurde  bd  110  —  120<»  C.  im  Lufkbade  ge- 
trocknet und  in  das,  in  etnar  Silberschale  geschmolzene  Kali- 
hydrat  eingetragen ,  worauf  so  lange  in  die  schmelzende 
Masse  Salpeter  eingetragen  wurde,  bis  sie  ganz  weifs  gewor- 
den war. 

Die  geschmolzene  Masse  löste  sich  leicht  in  Wasser  auf 
und  entwickelte  mit  Salzsaure  Kohlensäure  und  salpetrige  Saure. 
Im  Falle  die  Flüssigkeit  nicht  ganz  klar  war,  wurde  filtrirt  und 
durch  Chlorbarium  der  Gehalt  an  Schwefelsaure  bestimmt 

Der  Niederschlag  entsteht  gewöhnlich  erst  nach  einiger 
Zeit,  wefshalb  man  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Chlorbarium 
24  Stunden  lang  auf  dem  Sandbad  digeriren  liefs,  wodurch  sich 
aller  schwefeLpure  Baryt  absetzte  und  die  darüberstehende  Flüs- 
sigkeit ganz  klar  war. 

L    3,3004  Grm.  Casein  gaben  0,239  Grm.  schwefelsauren 
Baryt 

II.    2,1346  Grm.   Casein  gaben  0,133  Grm.  schwefelsauren 
Baryt 

m.    3,3222  Grm.  Casein  gaben  0,2282  Grm.   schwefelsauren 
Baryt. 

Berechnet  man  diese  Analysen  in  Procenten,  indem  man 

« 

;EUgleich  den  Gehalt  an  Asche  mit  in  Betracht  zieht,  so  findet 
man  den  Schwefelgehalt  des  aschenfireien  Casei'ns  : 
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L  IL  m. 

0,996       0,857       0,945. 

Das  Casein  enthält  daher  nach  diesen  Versuchen  im  Mittel 

0,933  p&  Schwefel. 


SchwefelbestimiDung    einiger    organischer   Körper; 

von  Fran^ois  Verdeil. 


Die  Methode,  nach  welcher  ich  den  Schwefelgehalt  be* 
stimmte  und  die  ich  unter  allen  andern  Sk  die  beste  halte,  war, 
dafs  ich  die  Substanz  mit  Kali. und  Salpeter  zusammenschmote 
und  die  gebildete  Schwefelsäure  als  schwefelsauren  Baryt  be- 
stimmte. Hierzu  war  es  nun  nothwendig,  von  Schwefelsaure 
vollkommen  freies  Kali  zu  erhalten,  wefshalb  ich  gewöhnliches 
Kali  in  Alkohol  auflöste^  die  sich  bildende  weingeistige  Lösung 
von  der  unteren  wässerigen  abgofs,  filtrirte  und  das  Fäirat  ein- 
dampfte. 

Nachdem  ich  mich  davon  überzeugt  hatte,  dafs  die  zu  ana- 
lysirende  Substanz  keine  schwefelsauren  Salze  enthielt,  reinigte 
ich  dieselbe  durch  Behandeln  mit  Aftobol  und  Aether  gänzlich 
von  Fett  und  verfuhr  bei  der  V^brennung  derselben  nach  fol- 
gender Methode  : 

Ich  brachte  eine  angemessene  Qac^ntität  des  reinen  Kalis 
in  eine  Silberschale,  setzte  eine  gewogene  Menge  der  bei  115^ 
getrockneten,  nachher  mit  Wasser  befeuchteten  Substanz  hinzu 
und  erhitzte  —  unter  Umrühren  mit  einem  Platinmesser  und 
allmaligem  Susatz  von  reinem  Salpeter  —  anfangs  gelinde,  dann 
stärker ,  bis  die  Masse  ruhig  flofs  und  weifis  geworden  war. 


318      VerdM,  Schmefäbetimmmg  emiger  orgmäscher 

Das  Befeuditen  der  Substanz  ist  imn  guten  Gelingen  der  Operation 
dorchaus  onerläfslich ,  mdem  sonst  die  gance  Masse  bei  einem 
gewissen  Punkte  anter  schwacher  VerpoSimg  nrahergesehleudert 
wird;  dasselbe  geschieht  sehr  leicht,  wenn  die  Mischung  anfangs 
nicht  sehr  gdinde  erhitzt  wird. 

Da  bei  der  Verbrennung  ein  gr^er  Ueberschufs  an  Salpeter 
nicht  zu  vermeiden  ist,  so  ist  es  sehr  schwierig,  den  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Baryt,  wegen  der  grofsen  Menge  des 
giftciseitig  gebildden  achweriosliehen  salpetersawen  Baryts» 
durch  Auswaschen  völlig  rein  von  letzterem  zu  erhalten,  web- 
halb  der  geglühte  schwefelsaure  Baryt  auch  fast  immer  alkalisch 
reagirte.  Um  einen  etwa  hierdurch  herbeigeführten  Fehler  zu 
vermeiden,  wwde  der  geglühte  und  gewogene  schwefelsaure 
Baryt  mit  Salzsäure  behandelt,  vqn  neuem  fibrirt  und  gewogafi. 
Der  Unterschied  zwischen  dem  Gemcht  des  mit  Salzsaure  aus- 
gezogenen  und  des  nur  ein  Mal  g^ltthten,  war  oft  sehr  be- 
trfichtKeb. 

Die  Substanzen,  von   weichen  ich  Schwefelbestimmungen 
gemacht  habe,  sind  folgende, 

jFS&rift.  —  Ich  erhielt  dasselbe  durch  Schlagen  von  firischem 
Ochsenblut  und  reinigte  es  durch  Waschen  mit  Wasser  (bis  aller 
Farbstoff  versdiwuoden  wair)  umd  nachheriges  Behandeln  mit 
Alkohol  und  Aether,  um  das  Fett  zu  entfernen.  Da«  so  erhal- 
tene reine  Fibrin  wurde  Im  120"  getrocknet  und  liefs  sich  dann 
polverisiren. 
I.  0,8585  Gmu  Substanz  lieferten  0,0985  Grra.  BaO  SO,, 
n.    0,9000      f>  «  9       0,1045      9  » 

Der  Scbwefelgehalt  betragt  hiernach  : 

L  IL 

1,587  1,6. 

Ättnmim.  —  Idi  stellte  dasselbe  dar,  indem  ick  Eiweifs  in 
Wasser  löste,  durch  Bssigsiure  fillte  und  den  erhaltenen  Nicnler- 
schlag  so   lange  mit  Wasser   auswusch,   bis  alle  Spuren    von 
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Bs^änre  verscbwniideii  w«reiL     Bai  100*  g^efarodknol,  Bdt» 
sieb  dasselbe  leicbl  pnlverisiren. 
Die  Analyse  gab  : 

I.    1,3005  Grm.  Substanz  lieferten  0,2040  6nn.  BaO,  SO,. 

IL    1,336        %         »  »       0;202       %         » 

Der  Sdiwefe^ehatt  betragt  biemadi : 

L  VL 

2,164         2^054. 

Casem,  —  Es  wurde  erhdten,  indem  geronnene  M9ch  in 
kohlensaurem  Natron  gelöst  und  mit  Salzsäure  geföUt  wurde. 
Nachdem  ich  es  durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether  von 
Fett  befreit  hatte ,  wurde  es  bei  1 12^  getrocknet  und  gepulvert. 
Ich  bekam  :  ' 

L    1,1785  Grm.  Substanz  lieferten  0,0696  Grm.  BaO  SO,. 

IL    0,7185      „  ,  »        0,0455      »  » 

Der  Schwefelgehalt  beträgt  hiernach  : 

L  IL 

0,814         0,872. 

Aßxmmose.  —  Ich  stellte  dasselbe  nach  der  von  B eu- 
ch ar  da  t  angegebenen  Methode  dar.  Ich  löste  Fibrin  in  sehr 
verdünnter  Salzsäure  und  fällte  diese  L^ißung  mittelst  essigsaurem 
Ammoniak.  Da  sich  die  Albuffifaiose  in  Wasser  löst,  so  wusch 
ich  mit  Alkohol  den  erhaltenen  Niederschlag  aus,  und  zwar  so 
lange.  Ins  jede  Spur  von  Salzsäure  verschwunden  war.  Die  bei 
120®  C.  getrocknete  Albuminose  liefs  sich  nur  schwierig  pulvern. 
L  0,9142  Grm.  Snbstanis  lieferten  0,10  Gk*m.  BaO  SO,. 
IL    0,6845      „         »  «        0,0715  » 

Der  Schwefelgehalt  beträgt  hiernach  : 

I.  n. 

1,599  1,441. 

fi2e&er.  —  Ich  stellte  denselben  ans  Roggenmehl  dar.  Ich 
befeoGbtete  eine  Portion  Mehl  za  einem  Terge,  brachte  denselben 
in  einen  Sack  von  geeigneter  Leinwand  und  liefs  unter  bestän- 


320      Verden^  SchwefdbeHimmimg  einiger  organischer 

ügem  Kneten  so  lange  einen  StraM  Wasser  auflaufen,  bis  dwch 
letzteres  keinAmylon  mehr  mit  weggenomnen  wurde.  Es  bleibt 
eine  zähe  klebrige  Masse  zurück,  die  sich  sehr  leicht  in  Faden 
ziehen  läfst 

Der  so  erhaltene  Kleber  ist  jedoch  noch  nicht  rem,  sondern 
mit  einer  Substanz  verunreinigt,  welche  sich  in  kochendem  Al- 
kohol lösL  Wenn  letzterer  vom  Kleber  nichts  mehr  aufhimmt, 
kann  man  ihn  als  rein  betrachten. 

Der  Kleber  ist  nicht  leicht  pulverisirbar. 

Ich  erhielt  : 
L    1,185  Grm.  Substanz  lieferten  0,085  Grm.  BaO  SO,, 
n.    3,262      „         »  9        0,230    »  „ 

Der  Schwefelgehalt  betragt  hiernach  : 

I.  IL 

0,989  0,972. 

Blase.  —  Ich  reinigte  zur  Analyse  Schweinsblase  durch 
sorgßiltiges  Waschen  mit  Wasser  und  durch  Behandlung  mit 
Weingeist 

L    0,7755  Grm«  Substanz  lieferten  0,071  Grm.  BaO  SO». 

IL    0,815        r,  y,  ^        0,080      „  » 

Der  Schwefel  betragt  hiemach  : 

L  IL 

1,263  1,354. 

KnorpebL  —  Bei  der  Darstellung  von  Chondrin  aus  Knor- 
peln zur  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  des  ersten,  bemerkte 
ich,  dafs  sich  während  des  Kochens  und  Auflösens  der  Knorpdn 
eine  Menge  Schwefelwasserstoff  entwickelte. 

Es  war  also  unmöglich,  ein  bestimmtes  Resultat  über  den 
Gehalt  an  Schwefel  im  Chondrin  zu  bekommen. 

Ich  habe  einige  Analysen  von  naturlichen  Knorpeln  ge^ 
macht,  die  von  einem  gesunden  fwiEiigjahrigen  Selbstmorder 
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kamen  ^  Ich  sehnitt  sie  in  kleine  Stücke,  mit  der  Sorgfalt, 
(fiqenigen  auszuwerfen,  welche  schon  in  Knochen  öbeiigegangen 
waren,  und  behandelte  sie  dann  zur  Entfernung  des  Fetts  mit 
Alkohol  und  Aether»  Selbst  bei  i20^  getrocknet ,  war  es  sehr 
schwierig,  sie  zu  pulvern.  Die  Knorpeln  enthalten  sehr  viele 
schwefelsaure  Salze,  welche  man  durch  Ausziehen  mit  Salz<- 
säure  nick  entfernen  kann. 

In  concentrirter  Salzsaure  losten  sich  die  Knorpel  bis  auf 
ein  schwarzes  Pulver,  welches  zurückblieb.  Ich  fällte  aus  dieser 
Lösung,  mittelst  Zusatz  von  Chlorbarium,  die  darin  enthaltene 
Schwefelsäure  als  schwefelsauren  Baryt.  In  einer  anderen  Quan- 
tität bestimmte  ich  dann  nach  der  früheren  Methode,  durch 
Verbrennen  mit  Kali  und  Salpeter,  den  totalen  Schwefelgehalt 
Durch  Subtraction  der  bei  der  ersten  Bestimmung  gefundenen 
Schwefelsaure  von  der  zweiten,  erhielt  ich  natürlich  die  dem 
Gehalt  an  Schwefel  entsprecBende  Menge  von  Schwefelsäure. 

Schwefelsäure  der  Lösung  in  Salzsäure  : 
I.    3,095  Grm.  Substanz  lieferten  0,301  Grm.  BaO  SO,, 
n.    4,0115    „  »  »        0,387      ^  »    • 

Schwefelsäure  durch  Kali  und  Salpeter  erhalten  : 
I.    1,9975  Grm.  Substanz  lieferten  0,2925  Grm.  BaO  SO,, 
n.    1,9838      n         V  «        0,2819      «^         „ 

Hiernach  Schwefelsäure  : 

I.  II. 

3,342  3,315. 

Und  der  Schwefelgehfilt  : 

L  IT. 

0,676  0,627. 


*)  Diese  Knorpeln  bekam  ich  aus  der  hiesigen  Anatomie  durdi  die  Gftte 
des  Hrn.  Dr.  Bardeleben.^ 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LVUL  Bd«  3.  Hell.  21 


822       Dessaignes,  ttber  H^^mrsättre,  Benwe$ätare 

Hauieubkae.  -^  Nachdam  dieselbe  gewaschen  und  iml  AikiAoI 
iimd  AeAer  behandelt  worden  war,  gab  sie,  in  kochender  Sahsiore 
.gelöst,  nU  Chlorhariain  einen  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
Baryt;  wurde  dieselbe  jedoch  in  der  Kalte  mit  Saksaure  aos- 
ffeJEOgeli,  ao  gab  sie,  mit  Chlorbarium  Yorsetzt,  keinen  Nieder- 
«Uag..  Anderseits  gab  m^  mit  Kali  gekocht  und  mit  Bleisohition 
▼ersetzt,  keine  schwarze  Fällung  von  SchwefelUei.  Hienach 
fcann  die  Haufeenhlase  ihren  Schwefel  nur  in  der  Form  einer 
flaaorstofiiverittnddog  enthalten. 

I.    i,2D35  Grm.  Substanz  lieferten  0,0635  Gnn.  BaO  SO». 
II.    1,172        »  «  »        0,055       „  » 

D,er  Schwefelgehalt  beträgt  hiernach  : 

I.  n. 

''  0,727  0,647. 

;    •     '1, 


'       "    I      r 


lieber  Hippursäure,  Benzoesäure  und  Leimzucker; 

von  Dessaignea. 

(Auszug  «U9  einem  Briefe  an  Duma«)  *). 


'      >      4  •  I 


Die  Hippursaure  war  schon  der  Gegenstand  vieler  Unter- 
suchungen; doch  gestatteten  ihre  schon  so  interessanten  Meta- 
morphosen immer  noch  eine  Nachlese.  In  kochender  Salzsäure 
gelöst,  krystallisirt  die  Hippursaure,  wie  Li  eh  ig  bemerkte^  ohne 
Veränderung  beim  Erkalten  heraus;  setzt  man  Bher  das  Kochen 
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langfere  Zeit,  etwa  eifie  helbe  Stunde  fort,  so  gescbiebt  diefs 
nicht  mehr,  sie  ist  dann  zersetzt  and  giebt,  wie  ich  mich  ver^ 
sichert  habe,  eine  Menge  von  Benzoesäure^  wriehe,  bis  auf  einen 
kleinen  Verlust,  gerade  «o  viel  beträgt,  wie  die  Theorie  verlangi 
Die  Benzoesäure  wurde  durch  ein  Filter  getrennt  und  die  fihrirte 
Flüssigiieit  gab  beim  Verdampfen  lange  pnsmatiscbe,  saure  und 
stickstofihaltige  Krystalle,  in  denen  Salzsaure  enthalten  war.  Diese 
Kryslalle  wurden  durch  kohlensaures  Natron  oder  kohlensaures 
Bteioxyd  neutralish-t^  und  nachdem  die  gebildeten  Chlorüre  ent- 
femt  waren ,  erhielt  ich  neue  Krystalle  von  stark  zuckerigem 
Geschmack,  die  stickstoffhaltig,  ohne  Vi^irkung  auf  Reagenspapiere, 
mit  Silberoxyd,  Salpetersäure^  Schwefelsaure  und  Oxalsäure  kry- 
stallisirte  Verbindungen  bildeten.  Ich  erkannte  sogleich,  dafs 
durch  eine  Metamorphose  welche  man  vorher  hätte  sehen  können, 
ich  den  Leimzucker,  den  Braconnot  entdeckt,  erhalten  haUe. 

Man  hat  : 

Hippursäure    CisH»  N«  0« 
Davon  abgezogen  Benzoesäure    Gi4He        O4 

bleibt    C4  Hs  N,  0^, 

wozu  man  nur  IVs  Aeq^  Wasser  addiren  mufs,  um  Vs  Aeq. 
Leimzucker  zu  whaltai,  wie  ihn  Mulder  und  Boussingault 
bestimmten*  Ich  glaub6  «her  eher,  dafs  man  zu  dem  Reste 
2  Aeq.  V^asser  addiren  mufs  und  dafs  das  wahre  Aequivaleiit 
des  Leimzuckes  :  C«  H5  Ny  O4  ist,  wie  es  Gerhardt  annimmt; 
doch  kann  idi  dafür  noch  keine  Beweise  bringen. 

Alle  Reactionen  und  schönen  Krystaliisationen ,  welche  ich 
mit  der  zuckrigen  stickslofFhalligen  Substanz  aus  der  Hippur-- 
sSure  erhalten  und  verglichen  habe  mit  denjenigen  des  Leim- 
Zuckers  aus  Leim,  haben  mich  von  der  Identität  beider  äber«- 
zeugt;  aber  ich  (&hle,  dafs,  um  meine  Ueberzeugung  andern 
Chemikern  mitzutheilen ,  iöh  den  Zucker  aus  der  Hippars&ure 
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analysiren  mufs.  Die  Zersetzung,  wodurch  dieser  Körper  ent- 
steht, ist  sehr  einfach,  es  entwickelt  sich  kein  Gas,  und  die  ein« 
zigen  Producte  sind  Benzoesäure  und  salzsaurer  Leimzucker. 
Aus  100  Theilen  trockner  Hippursäure  habe  ich  erhalten  : 

TriK)kne  Benzoesäure 67,49 

Salzsäuren  Ldmzucker,  über  Schwefelsaure  getrocknet    59,08 

126,57. 

Salpetersäure  zerlegt  die  Hippursäure  nach  einem  Kochen 
von  20  Minuten  in  Benzoesäure  und  in  den  salpetersauren  Zu- 
cker, welcher  in  prachtigen  tafelförmigen  Krystailen  anschielEst. 
Der  salpetersaure  Leimzucker,  den  ich  aus  Leim  dargestellt 
habe ,  gab  mir  durchaus  die  nämlichen  Krystalle.  Ich  habe  bei 
der  Reaction  kein  Gas  aufsammeln  können. 

Schwefelsäure  mit  ihrem  doppelten  Volum  Wasser  ^^misehf, 
bewirkt  ebenso  die  Zersetzung  der  Hippursäure ,  ohne  dafs  sich 
die  Flüssigkeit  färbt,  oder  Gas  entwickelt.  Man  erhält  leicht 
rein  darzustellende  Benzoesäure  und  eine  Verbindung,  aus  der 
man  leicht,  durch  Kreide  oder  kohlensaures  Bieioxyd,  den  Leim- 
zucker erhalten  kann. 

Ich  habe  Schwefelsäurehydrat  und  den  Leimzucker,  den  ich 
aus  Hippursäure. ierhalten  habe,  zu  gleichen  Aequivatenten  ge- 
mischt, indem  ich  als  Formel  des  Leimznckers' :  C4  H5  N»  O4 
animhm  und  eine  Lösung  erhalten,  welche  in  grofsen  Prismen 
bis  airf  den  letzten  Tropfen  krystallisirte. 

Selbst  Oxalsäure,  wenn  man  sie  in  concentrirter  Losung 
mit  Hippursäure  zwei  Stunden  hing  kocht,  verwandelt  sie  in 
Benzoesäure .  und  oxi^isauren  Zucker,  der  in.  schönen  Prismen 
krystalllsirt.  Endlich  verwandelt  selbst .  ein :  Ueberschufs  von 
Kali  oder  Natron,  n^ch  halbstündigem  Kochen ,.  d^e  Hippursäure 
in  benzoösaures  Alkali  und  in  Zucker,  den  ich  als  Salzsäuren 
Leimzucker  erkannte,  nachdem  ich  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
behandelt.  ..       - 
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Wie  man  sieht,  gleicht  die  Hippursäure  durch  diese  Reaction 
den  Amiden  der  Säaren,  insofern  nämlich  durch  Kochen  mit 
Säuren  oder  Alkalien  die  Elemente  von  Wasser  hinzutreten^  vko^ 
durch  sie  in  eine  Säure  und  eine  stickstoffhaltige  Base,  welche 
hierbei  die  Stelle  des  Ammoniaks  vertritt,  zersetzt  wird.  Ich 
mufs  hinzufügen ,  dafs  ich  bis  jetzt  noch  nicht  Benzoesäure  und 
Leimzucker  verbinden  und  folglich  noch  nicht  die  Hippursäure  aus 
dem  benzoesauren  Leimzucker  erhalten  konnte,'  wobei  sie  1  At. 
Wasser  verlieren  müfste.  Der  Leimzucker  verbindet  sich ,  wie 
man  weifs,  mit  allen  starken  Säuren,  und  die  Verbindungen 
haben  selbst  deutlich  den  Charakter  der  Säuren,  indem  sie  sich 
mit  Metalloxyden  verbinden  und  so  Salze  bilden,  die  den  Doppel*  ' 
salzen  des  Harnstoffs  gleichen,  welche  neuerdings  von  Werther 
untersucht  wurden.  Die  vollständige  Analogie  des  Harnstoffs 
und  des  Leimzuckers  zeigt,  wie  unpassend  sein  Name  ist;  der 
Harnstoff  wie  der  Leimzucker ^  reagirt  neutral,  doch  verbindet 
er  sich  mit  Leichtigkeit  mit  den  Säuren;  diese  Verbindungen, 
wie  die  Salze,  deren  Basis  ein  Atkaloid  ist,  haben  Neigung,  die 
Eigenschaften  von  Säuren  anzunehmen  und  sich  mit  Basen  zu 
verbinden.  Der  Leimzucker  verändert  sich  nicht  so  leicht  wie 
der  Harnstoff,  doch  wird  er  durch  fortgesetzte  Behandlung  mit 
Säuren  angegriffen.  Ich  frerde  untersuchen,  ob  man  nicht  durch 
dieses  Mittel  Zersetzungsproducte  erhalten  kann,  die  über  seine 
Constitution  Aufschtufs  geben. 
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Untersuchimg  über  die  Zusammensetzung  des  Gases, 
wdches  das  Meerwasser  in  verschiedenen   Tages- 
zeiten enthält; 
von  B.  Lewy  *}. 


Morren  hat  nachgewiesen,  dafs  die  Zusammensetzung  der 
Luft  in  dem  Meerwasser  mit.  den  Tageszeiten  und  dem  Zustande 
der  Atmosphäre  sich  ändert.  So  zeigte  er,  dafs  die  Luft  darin 
am  Tage  und  im  Sonnenschein  weit  mehr  SauerstoiF  enthält,  ais 
in  der  Nacht  oder  bei  t)edecktem  Himmel.  Die  von  ihm  auf-- 
gefundenen  Unterschiede  sind  höchst  bedeutend;  in  4,5  Liter 
Wasser  fand  er  den  Gehalt  an  Sauerstoff  zwischen  29,7  und 
53,6  Cubikcentimeter,  ja  in  Lachen  zwischen  20,78  bis  76,04 
Cubikcentimeten 

Morren's  Versuche  wurden  in  den  Monaten  März,  April 
und  Mai  ausgeführt;  es  schien  mir  interessant,  auch  das  Gas 
im  heifsen  Sommer  zu  untersuchen  und  um  meine  Versuche 
mit  denen  von  Morren  vergleichen  zu  können,  habe  ich  das 
von  ihm  befolgte  Verfahren  angenommen. 

Mahfsen  der  Luß  im  Meerwaseer. 

Die  Versuche  wurden  zu  Langrune  (Departement  du  Cal- 
vados) angestellt  und  das  Wasser  in  der  Nähe  des  Ufers,  zur 
Zeit  der  Fluth,  gesammelt,  so  dafs  man  annehmen  kann,  dafs  es 
vollkommen  gleichartig  war,  I)m  Auffangen  des  Wassers  ge- 
schah des  Morgens  und  des  Abends  zu  denselben  Stunden,  und 
es  wurde  sogleich  analysirt.  Das  Gefafs^  dessen  ich  mich  bei 
allen  Versuchen  bediente^  fafste  4,45  Liter. 


♦)  A^ml  4<5  Chim.  et  de  Phyg*  3.  »er.  T.  XVU. 


Ein  Korkplropfen,  dessen  unterer  Tbeil  keigelfdrmigt  fcuging, 
pafste  in  den  Hals  der  Flasche  und  wurde  mit  zi^ialich  jdickem 
Kautschuk  beijeckt  und  durch  Bänder  lest  darauf  gedruckt.  Ein 
gebogenes  Glasrohr ,  von  6  —  7  Millimeter  Durctmiesser  im 
Lichten,  ging  durch  den  Pfropfen  und  die^Kautschiikderhe ,  das 
andere  Ende  desselben  ging  in  eine  Schissel  vi^n  $teingut  unter 
eine  Glocke  voll  Wasser.  Das  Wasser  wurde  so  Ur^e  laichend 
erhalten,  als  sich  noch  Gas  entwickelte,  was  ge\^öhnlich  nach 
15  Minuten  aufhörte.  Nun  wurde  das  Vtni^  entfernt,  die  Ab- 
sorption des  Wasserdampfes  fand  Statt  und  es  blieb  in  der  Flasehe 
nur  0,25  —  0,50  C.a  Gas,  wzs  du^l  d^s  Zdriieii^btre^e 
Wasser  entwickelt  wurde. 

Auch  beobachtete  ich  die  voot  Morren  empfditen«  V^r- 
sieht,  in  dem  Kolben  Wasser  zu  kochen^,  ehe  icHjZÜiC^  seifier 
bediente,  und  liefs  immer  das  Wasser  in  dem  Kolben  bis  zu 
dem  neuen  Versuch. 

h  den  folgenden  Versuchen  sammelte  ich  d»s  Gas  in  vorher 
gekochtem  Wasser  auf,  wekhes  nach&er  erkaltet  uhd  mehrere 
Tage. an  der  Luft  geschüttelt  worden  war.  Ollhe  die^' 'Vprsißht 
enthält  alles  Wasser^  wie  ich  beqbachjete,  ziemlich  bedeutende 
Mengen  von  Koblensäure,  so  das  Wähler  aus  den  Brunndn  von 
Langrune  bis  87  pC.  Kohlensäure.  ^ 

Nachdem  alles  Gas  aus  dem  Wasser  getrieben  war,  wuäe 
die  Kohlensäure  durch  einige  Stücke  vdn  Kati  a&sorbirt  und  ^s 
übrigbleibende  Ga»  ln  den  Voitalschen  Eudiometer  gebracht, 
wo  idi  es  mit  9iler  Vorsicht  untersuohie. 
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Man  ersieht  aus  der  vorhergehenden  Tabelle,  dafs  meine 
Versuche  mit  denen  von  Hrn.  Herren  übereinstimmen.  So 
ud  der  Saoerstoffgebalt  bei  Tage  immer  grofser  als  bei  Nacht, 
Hfahrend  der  Kohlensäuregehalt  sich  amgekehrt  verhält.  Aber 
meine  Zahlen  weichen  merklich  vori, denen  des  Hrn.  Morren 
ab.  Während  der  Sauerstoffgehalt  in  meinen  Versuchen  zwischen 
32JS  —  34,5  pC.  schwankt,  (and  ihn  Morren  zwischen  31 
und  39  pC.  Da  der  Gehalt  an  Gas  in  dem  Meerwasser  nicht 
constant  ist,  so  sagt  man  besser ,  dafs  der  Sauerstofigehalt  in 
4^45  Liter  zwischen  23,cc5  and29,ccl  beträgt^  oder  nach  Mor- 
ren zwischen  29,cc7  und  53,cc6  in  4,5  Liter  Wasser.  Obgleich 
die  Versuche  von  Morren  in  einer  andern  Jahreszeit  angestellt 
wurden,  glaube  ich  doch  die  grofse  Verschiedenheit  diesem  Um- 
stände nicht  zuschreiben  zu  müssen. 

Was  den  Kohlensäuregehalt  betrifft^  so  fand  ich  ihn  in 
4,45  Liter  Wasser  zwischen  lO^ccß  und  17,cc5  oder  von  12,0 
bis  19,4  pC,  je  nachdem  die  Sonne  scheint  oder  nicht.  Diese 
Aendemngen  geschehen  in  umgekehrt^  Richtung  von  denen  des 
Sduersloffs,  obgIeich|  wie  schon  Morren  bemerkt  hat,  sich  kein 

■t 

constantes  Verhältnis  zeigt 

Der  StickstoffgQhalt  ändert  sich  in  derselben  Richtung  wie 
der  SauerstoiT  und  schwankte  in  4,45  Liter  Wasser  zwischen  48,cc9 
und  55^c«2^  oder  in  Procenten  zwisdien  48,1  und  53,7,  aber 
auch  hierbei  zeigte  sich  kein  constantes  Verhältnis. 

Es  folgt  ferner  aus  meinen  Versuchen^  dafs  das  Meerwasser 
immer  eine  gewiss^  Menge  von  Si^hwefei Wasserstoff  enthäft, 
welche  für  das  Liter  zwischen  0,cc25  und  0,cc75  beträgt.  Diese 
interessante  Thatsache  wurde  schon  von  Daniell  beobachtet, 
aber  so  viel  ich  weifs,  wurde  nur  Wasser  änalysirt,  was  längere 
Zeit  in  Flaschen  aufbewahrt  worden  war. 

AnatysOi  des  Gases- aus  dem  Walser  nen  Lachen, 
*     An  dem  felsigen  Ufer  von  Calvados  zeigt  das  Meer^  wie  auch  an 
andern  Orten,  sehr  bedeutende  Verschiedenheiten  in  der  Erhebung., 
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Das  Wasser  war  zu  diesen  Analysen  aus  verschiedenen 
Lachen  gesammelt,  die  sich  theils  im  Kabfelsen,  tbeils  im  Sande 
befanden  und  ^thielt  keine  mit  blofsem  Auge  wahrnehmbaren 
Geschöpfe. 

Analyse  des  Gases  aus  Lachen  mit  grünen  Algen. 

Die  Lache,  aus  der  ich  das  Wasser  nahm,,  befand  sich  ia 
einem  Felsen  zwischen  Saint-Aubin  und  Bemieres  und  eitlhioh 
folgende  Algen  : 

1)  Ulva  linza^  Linn.  (Solenia  linza,  Agardh^. 

23  Ulva  lactuca,  Linn*  (Ulva  latissima,  Agardh). 

Analyse  des  Gases  aus  Lachen  mü  braam^  Algen^ 

Die  Lache  lag  zwischen  Langrune  und  Luc  auf  Kalkfelsen 
und  enthielt  folgende  verschiedene  Arten  : 

i)  Fucus  vesiculosus,  Linn.  , 

2)  Fucus  serratus,  Linn. 

39  Hutcbinsia  nigrescens,  Agardh. 

4)  Halidrys  siliquosa,  Lyngbye. 

53  Chondrus  polymorphus,  Lamouroux. 

6}  Zonaria  dicholoma,  Agardh. 

7)  Ceramium  rubrum,  Agardh. 

In  folgender  Tabelle  sind  nun  die  Versuche  enthalten. 


332      Levoy,  üntenudumg  über  die  Zueammensetzung 


«9 


'S 


I 


Dasselbe  in  400 
Theilcn. 

jcnni^ilS 

w  o  oi  ^•  t^  t*  i> 

'gavuamg 

'«^  CO  O  CD  O  -^^  Ci 
CO  CO  CO  CO  CO  CO  CO 

'ami 

COC^^^COOä^ 

^      r>      «H      ^      «^      «s      ^ 

Zusammensetz, 
des  Gases. 

•JUC 

,  «O  Oi  C^,CO  C^  lO  l> 

8  Oi  AO  C*  Q  C*  Oi  t* 

rf  ^  lO  »o  ao  o  ao 

•£0|«jan«s 

8  QO  O  (M  l>  O  OD  Oi 

cMdco  c^cooico 

*ainysa9|qo][ 

.  QO  o  05  TP -^^  r*  r* 
8oi  AOQD^o  Aor*  Ao 

'99ni 

)   89p   OIII[0^ 

ü  t^ -^F<  CO  tH  QO  OD  Tf 

*J98S| 

Jiotud 

,  ^  aO  05  aO  Tf<  00  Oi 
o  rf  CO  CO  CO  tH  rj«  CO^ 

ooooooo 

-jotamojsg 

b- ^•  00  oi  t^  Ao  CO 

aO  *0  aO  aO  aC  ^  ^ 

i>  r*  t^  t*  r*  t*  r* 

OOOOOOO 

BJaggBAi 
JntBJ9diii9x 

aO  OCO  AOOO  *n 

•yni  j; 

»p  jntsidduid^ 

^           C^          (T*          «N          «^          •«           ««^          #\ 

•O  O  Q0l>O  ^*n 

"ff 

^.^^>>'o:o: 

e 
es 

1  s 

1 

Himmels, 

Bedeckt 

Heiter 
Schön 
Heiter 

S.  schön 

Tageszeit. 

^      R     R  R     R     R       R 

^      RR      R  R     R      R 

^  aO  aO  *0  *0  *C  *ft 

• 

es 
Q 

• 

©    R       R     R     R     R     R 

.      •      •      •      •  _.•  — • ' 

^t^r-cx)aDOO 

^4  ^-4  ^iM  ^i^  ^r^  O  C« 

fi 

G 

1  1 
1 

Lache. 

Lache  mit  i 
grünen    | 
Algen      ' 

Lache  mit 

braunen 

Algen 

S^ ^2> go 

Scaä-^^ssa 
•s  z:  s  -S  c  TS  s 

.2  CO  «         ©        -53 

S  fi      c2  ©       © 

s  ?^s  ^ «  S 

OB  (ii     ■    O  J~ 

-=  Oi  -f5  c  "SS*^ 

.1  &«^>w  fe-§ 


.QQ 


.-  C/i  CO  -o  ^^  ^  © 

u  B  e    . 
«M  ©  ©  © 


äj  --TT  bc 


© 

bc© 


o:o:cro:cr  s  |  *  fc « !:  1 


o 

© 


s 
© 


^  a:  ä^  ® 


e 
o 


2fi 

U    lg  i* 

©    O  '08 

08^ 


W    S    *    C         »-J    C 
®  fZ    ^    ©    e9  © 


.«  -  «5  «  s  ©•§ 


P   © 

cs'S  ©  o  * 


a:^ 


Ö"^   '*'   u   c        ^ 

©■S.SS  e%      -^ 
"o  c:S  i3--  2  ^-co 

•-^   fi         ^   e^  oa   OB   fa 
s  bD©  bpci  5  £.ß 

©  e  i  £      i  ©CK« 

«  stS     fi  g*i 


;S  2  fi|^  a^  S  S 

08  «08  -g  •j  -S  ^38 


i  I 


tt 


8-S 
1"^ 


^ 


5  2       I  ^ 

■SS    IS 
"5 


gas  2    o   =s 

ca  w  M)     <ft        if)       wa  tfa 


A84      Letoy,  üfUer$uchti9tg  über  die  Zugammensetumg 

8ei  den  vorbergAenden  Versuchen  tritt  ein  neues  Phänomen 
ein.  In  den  früheren  Versuchen  sahen  wir  den  Gehalt  an  Sauer- 
stoff mit  der  Intensität  des  Lichtes  wachsen;  nun  aber  yerikn^ 
dert  er  sieb  innerhalb  weiterer  Gränzen,  aber  nur  abhängig 
von  dem  Gehalt  an  Schwefelammouram ,  ja  er  verschwindet 
ganz. 

Die  Menge  von  Schwefeiammonium  im  Wasser  ändert  sich 
sehr,  ich  fand  zwischen  1,cc40  -r-  7,oe43  im  Liter  Wasser. 
Diese  Erscheinung  erklärt  sich  leicht,  wenn  man  auf  die  Yer- 
änderimg  der  Menge  des  Wassers  in  der  Lache  Rucksicht  nimmt. 
Was  diß  Entstehung  des  Schwefelamraoniums  betrifil ,  so  erklärt 
sie  sich  leicht;  thierische  Materien  verwandeln  die  schwefel- 
sauren Alkalien  des  Meerwassers  in  Schwefelmetalle,  die  mit 
von  der  Fäulnifs  herrührendem  kohlensaurem  Ammoniak  sich 
in  kohlensaure  Salze  und  Schwefelammonium  umsetzen.  In  der 
That  ist,  wie  ich  fand,  der  Schwefelwasserstoff  nicht  frei  in  dem 
Wasser,  sondern  mit  Ammoniak  verbunden. 

Die  so  bedeutende  Menge  des  Schwefelammoniums  geht 
zum  grofse^fi  Theil  in  die  Luft  über,  und  schon  in  beträchtlicher 
Entfernung  von  Lyon  ist  die  Luft  mit  diesen  übelriechenden 
Substanzen  verpestet.  Ich  glaubte^  dafs  diefe  einen  bedeutenden 
Einilui^  auf  die  Slerblichkeitsverhältnisse  haben  müsse,  was  aber 
nach  den  Docuitienten  nicht  der  Fall  ist.  Bekanntlich  hat  Da- 
niell  da£L  ungesunde  JQiina  gewisser  Gegenden  an  der  Küste 
von  Afrika  dem  Gehatte  der  Atmosphäre  an  Schwefelammonium 
zugeschrieben.  In  einer  andern  Stadt  von  Frankreich,  in  Mont* 
faucon^  hf^  der  so- bedeutende  Gehalt  der  Luft  im  Schwefelwas- 
serstoff, wie  es  scheint,  durchaus  keinen  Einflufs  auf  den  Ge- 
sundheitszustand der  Bewohner. 

Es  scheint,  dafs  auf  die  Seethiere  die  Gegenwart  von 
Schwefelwasserstoß  keine  schädlichen  Wirkungen  äufsert;  wenig- 
stens war  die  Lache   in  den  besdiriebenen  Versuchen,   selbst 


des  Ocises  m  Meerwasse^.  335 

•ifainn  fioch  rmt  M^enden  Muscheln  eriulii,  als  schon  der  Sauer- 
stoff i^öUi^  v(9rs<^hwuuden  war. 

Aus  den  vorhergehenden  Tabellen  ergiebt  sich,  dafe  die 
Kasäromtmseteung  der  Luft  im  Meerwasser  nur  w«iiig  sich  än- 
dert, doch  ist  der  Gehalt  an  Sauerstoff  bei  Tage  imnfier  etwas 
grilfaer  als  bei  Nacht,  während  die  Kohlensaure  sich  unigekehrt 
verhält. 

Wir  sahen ,  dafs  das  Meerwasser  immer  mefsbare  Mengen 
von  Sehfw^elwasserstoff,  oder  vielmehr  von  Schwefelammonium 
«uthält^ 

Dagegen  ist  die  Zusammensetzung  der  Luft  in  den  Lacben 
sehr  schwankend  und  abhängig  von  der  Einwirkung  der  Sonne 
auf  die  Pflanzen^  besonders  die  grünen,  sowie  von  der  Wirkung 
der  thierischen  Materie  auf  die  im  Meerwasser  enthaltenen  schwe- 
felsanren  ^Ize. 

Im  ersten  Falle  wird  der  Gehalt  an  Sauerstoff  vermehrt,  je 
naeh  der  längeren  Einwirkung  des  Lichts,  im  zweiten  dagegen 
bildet  sich  Schwefelamntonium  und  der  Gehalt  an  Sauerstoff  ver- 
mindert sich. 


Der  ^heroische  Procefs  der  Respiration  *) ; 


Alle  stickstofffreien  und  sauerstoffhaltigen  Bestandtheile  der 
^wachse,  enthalten  Kohlenstoff  und  die  Elemente  des  Wassers, 
sie  enthalten  ohne  Ausnahme  weniger  Sauerstoff,  ab  der  darin 
enthaltene  Kohlenstoff  und  Was^rstoff  Böthig  hatte,  um  in  Koh- 
lensäure und  Was«*  übergeführt  zu  werden. 


*)  Auf  der  driften  AaHtgc  von  Liebig^s  Tkmthemie, 
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Die  in  den  Pflanzen  voHrkommende  Oxalsäure  ist  die  einzige 
Verbindung,  welche  wasserfrei  gedacht,  keinen  Wasserstoff 
enthält 

In  vielen  flüchtigen  Oelen^  im  Kautschuck  etc.  fehlt  aller 
Sauerstoff. 

Wenn  es  nun  keinem  Zweifel  unterliegt,  dafs  aller  Kohlen- 
stoff der  Pflanzen  von  der  Kohlensäure  der  Atmosphäre  und 
aller  Wasserstoff  von  dem  Wasser  stammt^  so  können  die  Be- 
slandtheile  der  Gewächse  in  keiner  andern  Weise  gebildet  worden 
seyn,  als  durch  Ausscheidung  des  Sauerstoffs  der  Kohlensäure 
und  durch  Vertretung  von  einem  Theile  oder  von  allem  Sauer- 
fltofl  durch  seine  Aequivalente  Wasserstoff. 

Einem  Pflanzenbestandtheile,  der  in  einem  Aequivalente  vier, 
sechs^  zwölf  Aequivalente  Kohlenstoff  enthält,  sind  diese  4  bis 
6  bis  12  Aeq.  Kohlenstoff  gelie'  H  worden  von  4  bis  6  bis 
i2  Aeq.  Kohlensaure.  Wenn  ein  Pflanzenbestandtheil  4  bis  6 
bis  12  Aeq.  Wasserstoff  enthält,  so  stammen  sie  von  4  bis  6 
bis  12  Aeq.  Wasser. 

Wenn  wir  uns  nun  die  Constitution  der  Kohlensaure  ahn-* 
lieh  denken^  wie  die  der  organischen  Säuren,  so  besteht  sie  aus 
der  Verbindung  eines  zusammengesetzten  organischen  Radicals, 
dem  Kohlenoxyd,  mit  Sauerstoff.  Das  chemische  Verhalten  des 
Kohlenoxyds  'steht  in  vollem  Einklänge  mit  dieser  Betrachtungs- 
weise. 

Die  Zusammensetzung  der  Kohlensäure  wärde  hiemach  durch 
die  folgende  Formel  ausdrückbar  seyn  : 

Kohlensäure  CO«  =  CO  +  0. 

Wenn  CO  1  Aeq.  Radical  ausdruckt,  was  wir  mit  R  be-^' 
zeichnen,  so  ist : 

Kohlensäure  CO  +  0  =  R  +  0. 

Wenn  wir  uns  nun  denken,  dafs  in  dem  Organismus  der 
Pflanze  die  Kohlensaure  zersetzt  und  V»,  V7,  Vej  %?  V4,  Vi,  V, 
ihres  Sauerstoffgehaltes  ausgeschieden  worden  sey,  so  läfst  sich 


( 
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diefs  in  einer  Foruiel  daisteUen,  m  weleber  das  Radical  um  eine 
entsprechende  HoMge  zugenommen  hat.  Wenn  z.  B.  die  Kohlen- 
säure, um  Jn  Oxalsäure  überzugehen,  %  ihres  Sauerstofl^ehalts 
verliert^  so  läfst  sich  diefs  durch  die  Formd  : 

C,  Os 
oder  .durch 

CaO»  +  0  =  2R  +  0 
ausdrücken. 

Wenn  wir  uns  ferner  denken,  dafs  der  Sauerstoff  der  Koh*- 
lensäure  ausgeschieden  und  ersetzt  worden  sey  durch  seine 
Aequivalente  an  Wasserstoff,  so  erhalten  wir  Verbindungen  von 
verschiedenen  Bigenschafien,  je  nachdem  der  Sauerstoff  in  dem 
Radical,  oder  der  Sauerstoff,  den  wir  uns  aufserhaib  denken, 
ersetzt  und  vertreten  ist  durch  Wasserstoff. 

Nehmen  wir  z.  B.  an,  der  Sauerstoff  in  dem  Radical  sey 
vertreten  durch  Wasserstoff,  so  haben  wir  : 

1)  CO  +  0  Kohlensäure  =  R  +  0 

2)  CH  +  0  =  R  +  0, 

beide  also  von  einer  analogen  Constitution ,  nur  darin  verschie- 
den, dafs  das  Radical  der  zweiten  Verbindung  ein  dem  Kohlen- 
oxyde correspondirender  Kohlenwasserstoff  ist. 

Denken  wir  uns,  dafs  in  der  Kohlensäure  der  Sauerstoff 
aufserhaib  des  Radicals  vertreten  sey  durch  Wasserstoff,  so 
müssen  nothwendig  die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  von 
denen  der  vorigen  verschieden  seyn.  War  die  erste  eine  Säure, 
so  kann  die  zweite  ein  neutraler  Körper  seyn. 

CO  +  0  =  R  +  0  Kohlensäure 

CO  +  H  =  R  +  H. 

Dofiken  wir  uns ,  dafs  aller  Sauerstoff  inner-  und  aufser- 
haib des  Radicals  der  Kohlensaure  ersetzt  sey  durch  Wasserstoff, 
so  haben  wir  eine  der  Kohlensäure  analoge  Kohlenwasserstoff- 
verbindung, so  wie  sie  wirklich  in  dem  Sumpfgase  exislirt. 

Annal.  d«  Chemie  u.  Pharm.  LVIII.  Bd.  3.  Heft.       22 
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CO  +  0  =  R  +  0=r  Kohlensiure 

Alle  organische  VerbiBdoiigeii)  weldie  KoMenetoff  and  die 
Elemente  des  W&ssers  enthalten,  gehören  als  entstanden  aus 
Kohlensaure,  einer  der  folgenden  Reihen  an  : 


R  +  0 

2  R  +  0 

3  R  +  0 

4  R  +  0 

5  R  +  0 

6  R  +  0 

7  R  +  0 

8  R  +  0 


2R  +  20;  3R  +  30;4R+40elc.  Kohleasäare. 


3  R  +  2  0; 

4R  +  2  0;4R  +  30 
5R  +  2  0;5R  +  30 
6R  +  2  0;6R  +  30 
7R  +  2  0;7R  +  30 
8R  +  2  0;8R  +  30 


5  R  +  4  0  elc. 

6  R  +  4  0 

7  R  +  4  0 

8  R  +  4  0 


34  R  + 0;  34R+ 2  0;  34R+3  0;  34R+ 4  0    „ 

I 

Ganz  abgesehen  von  den  Vorstellungen,  die  man  sich  über 
die  Fähigkeit  der  organischen  Säuren  macht,  die  Basen  zu  neu- 
tralisiren  und  damit  Salze  zu  bilden,  haben  wir  Grund  zu  glauben, 
dafs  alle  diese  Verbindungen  eine  ähnliche  Constitution  haben, 
und  das  Naturlichste  ist  wohl  die  Annahme,  dafs  sie  ein  zusam- 
mengesetztes Radical  enthalten,  von  welchem  der  Wasserstoff 
einen  Bestandtheil  ausmacht ,  in  der  Art  also ,  dafs  der  Ueber- 
gang  der  Kohlensäure  in  eine  organische  Säure  vor  sich  ge- 
gangen ist^  durch  Vertretung  von  einem  Theile  oder  von  allem 
Sauerstoff  im  Radical  durch  Wasserstoff. 

In  dieser  Weise  kann  z.  6.  die  Ameisensäure  angesehen 
werden  als  das  erste  Glied  der  Cobigen)  zweiten  Reihe,  sie 
kann  betrachtet  werden  als  Kohlensäure,  in  deren  Radical  die 
Hälfte  Sauerstoff  durch  Wasserstoff  ersetzt  worden  iiäl. 

Nicht  «nmder  einfach  stellt  sich  unter  diesem  Gesiefclspiinkte 
die  Zusamtnensetsung  der  am  häufigsten  vorkommenden  orga* 
nisefaefei  Säuren^  der  Weinsäure,  CHronensaure,  AqiMsinrie  und 
Essigsaure  dar. 
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Kofalensflure    C^^  |  +0)=:2R  +  20 
Ameisensäure  C^q  I  +02=:2R  +  20 


Oxalsäure 


C,  2J+0=2R+      0 

AepfelsÄure     C4  q*  |  +  0^  =  4  R  +  2  0 

Essigsäure       C4  q'  |  +  0»  =  4  R  +  2  0 

Weinsäure       C4  q*  |  +  0,  =  4  R  +  3  0 


Citronensäure 


C„J*j  +04=i2R  +  4  0. 


Die  Formeki  der  Essigsaure  und  Aepfelsäure  entsprechen, 
wie  man  leicht  bemerkt,  der  Oxalsäure,  die  Weinsäure  ist  Koh«* 
lensäuure.  In  welcher  die  Hälfte  Sauerstoff  im  Radical  vertreten 
ist  durch  Wasserstoff,  während  ein  Viertel  Sauerstoff  aufserhalb 
des  Radicals  sich  abgeschieden  hat. 

Die  Aepfelsäure  liefert  durch  den  Einflufs  der  Wärme  Fu«- 
marsäure  und  Maleinsäure ,  die  Citronensäure  liefert  Aconit- 
säure,  eine  neue  Reihe  von  Säuren,  die  im  Pflanzenreiche  ver- 
breitet sind. 

Diese  Uebergänge  werden  ganz  einfach  durch  Ausscheidung 
von  Wasser  oder  durch  ein  Austreten  von  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  aus  den  Elementen  des  Radicals  der  Säure  vermittelt. 

Aepfelsäure         wird  zu        Maleinsäure 

c*  S:|  +  2  0      c. « j  +  2  0 

CitroneDsäare  zu  Aconitsäare 

C,,g»[  +40  C,,g»|  +4  0. 

So  trennt  äch  durch  die  BüMviilsimg  der  W^rme  von  deil 
Elementen  der  Essigsäure  1  Aeq.  KoMensäiire,  wid  meft'^erhäh 
eine  iiei;irale  breaiibare  Flüssigkeity  das  Aceton. 

22» 
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C4  q'     +20  Essigsaure  wird  zu  C  O2  Kohlensäure 


0 


und  Cs  rx^  l  und  Aceton. 


In  dieser  Weise,  sowie  dadurch,  dafs  die  Vertretung  des 
SauerstoDs  in  der  Kohlensäure  durch  Wasserstoff  nicht  Aequi- 
vaient  für  Aequivalcnt,  sondern  in  ungleichen  Verbältnissen  \or 
sich  geht,  indem  z.  B.  beim  Abscheiden  des  Sauerstoffs  inner- 
halb und  aufserhalb  des  gedachten  Radicals,  ein  Aequivalent 
davon  austritt,  ohne  allen  Ersatz  durch  Wasserstoff,  oder  insofern 
für  2  bis  3  oder  4  Aeq.  Sauerstoff,  welcher  abgeschieden  wird, 
ein  Aequivalent  Wasserstoff  an  seine  Stelle  tritt,  entstehen  neue 
Reihen  von  Verbindungsstufen,  deren  Radical  verschieden  von 
dem  Kohlenoxyde  (dem  Radical  der  Kohlensaure)  ist;  so  ge- 
hören Benzoesäure  und  Bittermandelöl  keiner  der  oben  erwähnten 
Reihen  an,  sie  enthalten  ein  neues  Radical,  was  aus  dem  Kohlen- 
saoreradical  entstanden  ist  durch  Austreten  der  Hälfte  Sauerstoff 
und  durch  Vertretung  von  einem  Theile  der  andern  HalHe  durch 
5  Aeq.  Sauerstoff. 

Benzoesäure    C,4  ^*|  -f  0 

Bittermandelöl  C,  4  |^*|  +  H. 

Wenn  wir  die  Formeln  der  Aepfelsäure  und  Weinsäure, 
der  am  häufigsten  vorkommenden  organischen  Säuren,  näher  in's 
Auge  fassen,  und  uns  erinnern,  dafs  sie  aus  Kohlensäure  ent- 
standen sind,  durch  Austreten  von  Sauerstoff  und  durch  Auf- 
nahme einer  gewissen  Menge  Wasserstoff;  wenn  wir  ferner 
festhalten,  dafs  diese  Sauren  in  dem  Orgamsmus  der  Pflanze 
durch  die  nämlichen  Ursachen,  wodurch  die  Zerlegung  der  Koh- 
lensäure bewirkt  worden  ist,  eine  weitere  Veränderung  zu  er- 
leiden fähig  sind,  so  ergiebt  sich  von  selbst,  dafs  durch  emfaches 
Austreten  von  einer  neuen  Quantität  Sauerstoff  diese  Säuren 
ihren  Charakter  allmalig  verlieren  uud  in  andere  neutrale  Körper 
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übergehen  müssen ,  welche  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem 
Verhältnisse,  wie  im  Wasser,  enthalten,  in  einem  ähnlichen  Ver- 
hältnisse also,  wie  beide  Elemente  im  Zucker,  Gummi,  im  Amylon 
und  der  Holzfaser  enthalten  sind. 

Wenn  von  der  Zusammensetzung  der  Aepfolsäare  sich  2, 
von  der  der  Weinsäure  sich  3  Aeq.  Sauerstoff  trennen,  so  be- 
halten wir  die  Körper  : 

•C4  r?\  aus  Aepfelsaure  C4  q*>  aus  Weinsäure 

und  durch  einfaches  Hinzutreten  von  ly»  —  iVs  Aeq.  Wasser 
erhalten  wir  alsdann  die  Zusammensetzung  des  Amyions,  des 
Gummis  oder  Traubenzuckers. 

Die  meisten  der  oben  angeführten  organischen  Säuren  ent- 
halten in  ihrem  Radical  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  iind  zwar 
beide  entweder  in  dem  Verhältnisse,  wie  im  Wasser,  oder  sie 
enthalten  mehr  Sauerstoff,  als  diesem  Verhältnisse  entspricht. 

Die  Essigsäure  und  alle  fetten  Säuren  enthalten  in  ihrem 
Radicale  eine  gröfsere  Menge  Wasserstoff,  von  der  Essigsäure 
aufwärts  ist  in  keiner  derselben  der  Sauerstoff  hinreichend ,  um 
mit  allem  Wasserstoff  Wasser  zu  bilden. 

Die  verbreitetsten  fetten  Säuren  lassen  sich  für  sich  (ali 
Säarehydrate}  betrachten  als  Verbindungen  des  Sauerstoffs  mit 
dem  Kohlensäureradical ,  in  welchem  aller  Sauerstoff  vertretet 
ist  durch  seine  Aequivalente  an  Wasserstoff.  Im  wasserfreien 
Zustande  gedacht,  wurde  io  jeder  derselben  1  Aeq.  Sauerstoff 
unvertreten  geblieben  seyn,    (Dumas.) 

üebersicht  der  Zusammensetzung  der  verbreitetsten  fetten  Säuren^ 

für  sich  als  Säurehydrate  R  =  C  H  in  ihren  Salzen 

Buttersaore        8  R  +  4  0  C,  q'   |  +  2  0 

Baldriansäure    10  R  +  4  0  C,oq»  |  +  2  0 
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Capronsaare     i2  R  +  4  0 

C,.g"j  +20 

Caprylsaore      16  R  +  4  0 

C,eJ'*j  +2  0 

Laurinsäare     |oj  r    .   a  n 
Pichorimsäure  i  ^  *^  "*"  *  ^ 

C,4o"  j  +  2  0 
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Es  dürfte  kaum  nöthig  seyn,  besonders  hervorzubeben,  dafs 
die  eben  aufgeführte  Reihe  den  Zweck  nicht  hat,  um  die  Con- 
stitution dieser  Säuren  festzustellen;  was  in  diesem  Werke  er- 
reicht werden  soll,  ist,  den  Ursprung ,  die  Aehnlichkeit  in  der 
Zusammensetzung  und  die  Beziehungen  dieser  Körper  zu  einander 
zu  versinnlichen. 

Die  einfechste  BetrachtuQg  giebt  zu  erkennen,  dafs  ein 
organischer  Körper  um  so  höber  in  der  Reihe  der  organischen 
Verbindungen  gestellt  werden  mufs,  je  weiter  sich. seine  Zusan- 
meosetzung  \on  dem  ursprünglicben  Typus,  den  die  KoUevsaure 
reprasentirt,  entfernt 

Unter  den  neutralen  Stoflfen  des  Pfianzenreichs  stetit  der 
trockne  Traubenzucker  m  seiner  Zusammensetzung  der  KoMen- 
saure  am  nächsten,  wiewohl  die  Art  und  Weise  der  Anordnung 
seiner  Elemente  nach  seinem  chemischen  Verhalten  verschieden 
seyn  mußt. 

Rohrzucker,  das  Gummi,  das  Amylon  und  die  Hofaefoser  er  - 
scheinen  als  höhere  organische  Verbindungen. 
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TriMibeDuioker         Ginnmi.      Aw^Jloo 

Wenn  demnach  das  Amylori  während  der  Verdauung  in 
Traubenzucker  übergeht^  so  beruht  die  Verwandlung  des  Trau- 
benzuckers in  Kohlensäure  in  dem  Respirationsprocesse  auf  einem  ein* 
fachen  Ersatz  des  darin  enthaltenen  Wasserstoffs  durch  Sauerstoff. 

In  dem  eigenthümlichen  Processe^  den  man  mit  Gährung 
bezeichnet,  trennt  sich  von  den  EHementen  des  Traubenzuckers 
eine  gewisse  Menge  Kohlensäure,  es  ist  klar,  dafs  das  andere 
Product  der  Gährung^  der  Alkohol,  wieder  einen  Repräsentant 
der  Kohlensäure  darstellen  inufs.  In  der  That  enthält  der  Alkohol 
die  nämliche  Anzahl  von  Elementen,  wie  die  Kohlensäure. 

Kohlensäure  Alkohol 

^»  Ogi»  ^«  O4. 

Der  Zucker  ist  in  der  Pflanze  entstanden  aus  Kohlensäure^ 
durch  Austreten  von  Sauerstoff  und  durch  Eintreten  von  Was- 
serstoff  an  die  Stelle  dieses  Sauerstoffs.  Im  Thierorganismus 
findet  das  Umgekehrte  Statt,  der  Wasserstoff  wird  im  Thierleibe 
binweggenommen  und  ersetzt  durch  Sauerstoff  und  auf  diese  und 
auf  keine  andere  Weise  nimmt  der  Kohlenstoff  die  ursprüng-r 
liche  Form  wieder  an. 

DieCs  ist  im  Allgemeinen  der  wesentliche  Character  des 
Verwesungs-  oder  Respirationsprocessßs ,  es  i^t  ein  indirecter 
Verbrennungsprocefs ,  der  bei  niederer  Temperatur  und  bei  be- 
schranktem Sauerstaffzutritt  vor  sich  geht  Wir  kennen  keinen 
Fall«  wo  sich  unter  diesen  Umständen  der  Kohlenstoff  einer  or-i 
ganischen  Verbindung  direct  mit  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  ver- 
bindet, es  findet  im  eigentlichen  Sinne  keine  Verbrennung  des 
Kohlenstoffs  Statt,  sondern  «s  wird  der  Wasserittoff  derselben 
oxydirt  und  als  Wasser  ausgeschieden,  während  an  seinen  Platz 
1  Aeq.  Sauerstoff  aufgenommen  wird.    Wenn  eine  der  interme- 
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diaren  Verbindungen,  die  durch  den  allmäligen  Ersatz  des  Was- 
serstoffs durch  Sauerstoff  entstanden  sind,  für  sich  selbst  Ver- 
wandtschaft zum  Sauerstoff  hat,  so  werden  für  i  Aeq..  Wasser- 
stoff mehrere   Aequivalente    Sauerstoff    aufgenommen    werden 

« 

müssen. 

Die  Wärmeentwickelung  in  dem  Respirationsprocesse  beruht 
also  nicht  auf  der  Oxydation  des  Kohlenstoffs,  sondern  auf  der 
Verwandlung  des  Wasserstoffs  der  Substanz  in  Wasser  und  auf 
dem  Eintreten  von  einem  oder  mehreren  Aequivalenten  Sauer- 
stoff an  die  Stelle  dieses  Wasserstoffs. 

Der  Uebergang  des  Alkohols  in  Kohlensäure^  einer  der  am 
besten  studirten  Verwesungsprocesse^  dürfte  den  Vorgang  des 
allmäligen  Ersatzes  des  Wasserstoffs  durch  Sauerstoff  am  besten 

■ 

versinnlichen. 

Alkohol  Ewigsäure        Ameisensäure      Kohlensäure 

«•Sri'  «'S:!'  ^»V{'  "«o:.. 

Wenn  bei  dem  Uebergange  des  Alkohols  in  Essigsäure 
weniger  Sauerstoff  vorhanden,  als  nöthig  ist,  um  den  Was- 
serstoff zu  ersetzen  durch  seine  Aequivalente  an  Sauerstoff,  so 
werden  4  Aeq.  Wasserstoff  hin  weggenommen ,  ohne  Ersatz,  es 
entsteht  die  Zwischenstufe,  das  Aldehyd,  welches  direct  durch 
Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Essigsäure  übergeht. 

Alkohol  Aldehyd  Essigsäure 

C'SrI     .  c«o;!  +  2o=c3;[ 

Aber  das  Aldehyd  geht  bei  hinlänglichem  Sauerstoff  un- 
mittelbar in  Ameisensäure  über,  und  in  diesem  Falle  werden 
für  4  Aeq.  Wasserstoff,  welche  oxydirt  werden,  »nicht  4,  son- 
dern 8  Aeq.  Sauerstoff  aufgenommen  : 

Aldebytl  plus  12  Sauerstoff  =  (  *  ^^e^Se  ^ 
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Dieb  ist  ührigens  nicht  die  einz^e  Ecmn  des  V«'\¥esung6- 
processes,  es  giebt  eine  andere^  welche  weit,  merkwürdiger  ist, 
'lind  diese  zweite  Form  rnnfs  vorzäglicb  in  Betracht  gezogen 
werden  beim  Uebergange  des  Zockers  in  Fett. 

Die  in  Pflanzen  and  Thieren  vorkammenden  fetten  Körper 
werden  in  6er  Chemie  als  eme  besondere  Art  von  Salzen  bdr 
frlAolMet)  die  aas  einem  organischen  Oxyde,  dem  Qlgceryloxyd^ 
and  einer,  flussigen  oder  festen  Saure  bestehen.  Sie  be^tzen 
die  gemeinschaftliche  Eigenschaft,  durch  die  meisten  Metalb^yde 
■zerlegt  (verseift*)  zo  werden;  in  dieser  Zersetzung  trUt  das 
MetaHoxyd  an  die  Stelle  des  organischen  Oxyds.  Wird  das 
iMetailoxyd  durch  eine  Saure  hinweggenommen ,  so  erhält  man 
das  sogenannte  Hydrat  der  fetten  S«iuren,  in  welcher  das  MetaH«- 
oxyd  ersetzt  ist  durch  1  Aeq.  Wasser. 

Der  gemeinschafUiche  Character  aller  fetten  Körper,  welche 
Cllyceryloxyd  enthalten,  besteht  darin,  dafs  sie  bis  zur  Zerse- 
tzung erhitzt  Chei  der  trockenen  Destillation  z.  B.}  ein  höchst 
durchdringend  riechendes,  die  Augen  auPs  Heftigste  reizendes 
Product,  das  Acrolein,  liefern,  welches  seine  Enfstehong  dem 
Glyceryloxyd  verdankt.  Als  gemeinschaftlicber  Character  aller 
flössigen  Fette  oder  Oele  mofs  aufser  der  Bildung  des  Acroleins 
beim  Erhitzen  noch  die  Entstehung  einer  in  manchen  Eigen- 
schaften der  Benzoesäure  ähnlichen,  wiewohl  in  der  Zusammen- 
setzung verschiedenen,  krystalKsirbaren ,  im  Wasser  löslichen 
Substanz,  der  sogenannten  Fettsäure  Cio  H«  O4  angesehen  wer^- 
den;  sodann  geht  die  Oelsäure  in  eine  feste  krystaUisiitare 
Säore,  in  Elaidinsäore,  über. 

Die  Zusammensetzung  der  Oelsäore  ist  nicht  mit  Sicherheit 
bekannt;  aus  den  Oelen  dargestellt,  zieht  sie  mit  der  gröfsten 
Begierde  and  Schnelligkeit  SaaerstofT  an,  was  ihre  Gewinnang 
im  reinen  Zustande  sehr  erschwert. 

Wenn  es  als  eine  unleugbare  Wahrheit  airgesehen  werden 
mufs ,  dafs  das  Wachs  in  dem  Körper  der  Bienen  aus  Zucker 
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md  dis  Fett  in  den  Kaiper  der  nfnisfreweMien  Täwe  aus 
Amyion,  od«r,  d«  das  AmrlOR  nur  als  Znek^r  assimiliiiiftr 
ist»  aus  Zucker  bei  der  Mastungf  erseiifi^t  wird,  so  isl  voUkomaiea 
gewifs,  dafs  der  Uebergang  des  Zuckers  in  Fett  nur  in  Fidge 
einer  gleichzeitig  eintretenden  Verwesimg  und  GihnHig  möglich 
ist  Mit  anderen  Worten  will  dieb  sagen ,  dafs  der  Uebergang 
einer  sauersloireichen  in  eine  sauerstoffarme  Substanz  bedingt 
wird  durch  Spaltung  des  Zuckers  in  zwei  Verbindungen,  wovon 
die  eine  den  überschüssigen  Sauerstoff  enthalL 

Wie  in  dem  Vorhergehenden  entwickelt  worden  ist,  tritt  in 
den  Verwesungsprocessen  der  Sauerstoff  an  den  WasserstoS  der 
Substana,  und  die  in  den  Gahrungsprocessen  austretenden  saner- 
sleifireichen  Verbindungen  sind  Koblensfture  und  Wasser. 

Nach  dieser  Vorstellung  geht  die  Verwandlui^  des  Zuckers 
in  »Fett  vor  sich ,  in  Folge  emer  Oxydation  seines  Wasserstoffs 
and  des  Austretens  einer  gewissen  Menge  seines  Sauerstoffs,  in 
der  Form  von  Kohlensäure  und  Wasser. 

Wenn  eine  Auflösung  von  Zucker  mit  faulendem  Käse  bei 
eiaer  höheren  Temperatur  der  Gahrong  überlassen  wird,  so 
trennt  sich  bei  Aussohlufs  des  Sauerstoffs  der  üift  von  den 
Elementen  des  Zuckers  eine  gewisse  Menge  Kohlensaure  und 
Wasserstoff,  und  man  erhält  bekanntlich  eine  feUe  Saure,  die 
BuUersäure. 

Es  ist  klar,  daCs  bei  der  Bildung  der  nämlichen  Säure  im 
Olganismus  der  Kuh,  wekbe  Buttef säure  in  der  Batter  liefei^ 
kein  Wasserstoff  als  sokher  aus  dem  Zucker  austreten  kau^ 
eben  weil  der  Sauerstoff  bei  diesem  üebergange  nkbt  auage* 
schlössen  isl;  der  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  im.  Blute 
»igeßihrten  Sauerstoff  und  trennt  sich  von  den  Glemeiiten  des 
Zuoli;ero  in  der  Form  von  Wasser.  In  einer  gnna  ähnliohen 
Weise  mufs  die  Bildung  der  Capronsäune,  Gaprinaiure  und  der 
übrigen  fetten  Säuren  vor  sich  gehen. 
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Die  folgenden  Formeln,  wetehe  die  Bildung  einiger  fetten 
Sairan  tos  dem  Zacker  vereinniichen  sollen ,  geben  auf  den 
ersten  BHek  za  erkennen,  dafs  die  Kleinheit  des  Saiierstoffge* 
kaltes  in  der  fetten  Sinre  in  einer  ganz  bestimmten  Beziehung 
am  der  Menge  des  als  Wasser  und  Kohlensaure  austretenden 
SMerstoiTs  steht 


Zocker 


C,: 


Hl  2 

0,2 


+  40  = 


Zucker 


Ci 


8 


Hi8 

0|8 


+  40  = 


ZuAer 


'24 


H24 
O24 


+  40  = 


Buttersäure  C«  Hg  0« 
Wasser  H4  O4 

Kohlensäure  €4        0« 

C|3  H|2  O4  =  Capronsäure 

H»    0,  =  Wasser 
Ce  0i2=  Kohlensäure 

Ctf  Hl«  O4  =;  Caprinsäure 

He    0«  =  Wasser 
Cs  0,«r=  Kohlensäure 


Zuck^ 


^2 


Hl  2 

0,2 


+  30  = 


C,  He  0,  =  Glyceryloxyd 

He  0^  =  Wasser 
Cs        Oe  =:  Kohlensäure. 

Es  würde  als  ein  musaiges  Spiel  mit  Zahlen  ersoheinen, 
diese  Bespiele  weiter  ausEudehnen ,  da  wir  bis  jeizi  nicht^  im 
Stande  sind,  aus  dem  Zucker»  bis  auf  die  Buitersaure,  eine  lo- 
dere fette  Saure  darzustellen.  Man  darf  aber  nicht  vergeweii, 
dafs  die  Buttersäure  wirklich  aus  Zucker  darstellbar  ist,  luid  dafe 
die  fetten  Körper  aus  Zucker  in  dem  Leibe  der  Thiere  erzeugt 
werdtti.  Die  festen  krystaUisirbaren  fetten  Säuren  gehören ,  in 
Hinsicht  auf  ihre  Conslilution ,  einerlei  Typus  an ,  bei  ihjcer .  Bil- 
dung müssen  gleiche  Ursachen  auf  ähnliche  Weise  in  ThaUgkeit 
gewesen  seyn. 
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Die  BiMung  und  Erzeu^ng  eiaes  Fettes  aus  Zucker  kana  . 
nicht  gedacht  werden  ohne  eia  Austreten  von  Sauerstoff  in  der 
Form  von  KoUessaure,  ohne  eine  ahnliche  Spaltung  des  Zucker» 
atoms,  wie  sie  in  den  Gahrungsprocessea  vor  sich  geht;  sie 
kann  nicht  gedacht  werden  ohne  eine  entsprechende  Vermin- 
derung seines  Wasserstoffgehaltes,  dessen  Austreten  aus  dem 
Organismus  in  der  Form  von  Wasser  nur  in  Folge  eines  gleich- 
zeitig eintretenden  Verwesungsprocesses  geschehen  kann. 

In  diesen  Besiehungen  hat  der  Uebergang  des  Zuckers  in 
Fett  die  gröfste  Aeholichkeit  mit  dem  Verwesungsprocesse  der 
Holzfaser. 


lieber  die  Zusammensetzung   und    die  medicinische 

Wirksamkeit  des  Chinoidins; 

von  Demselben. 


Bei  der  Fabrikation  des  schwefelsauren  Chinins  bleibt  zuletzt, 
wenn  alles  Krystallisirbare  sich  abgeschieden  hat,  eine  dunkel- 
gefärbte  Mutterlauge  von  änfserst  bitterem  Geschmack  zurück, 
die  bei  Zusatz  von  kohlensauren  Alkalien  vollständig  alle  Bitter- 
keit verliert,  indem  sich  ein  gelblich  weifser  oder  bräunlicher 
Niederschlag  absetzt ,  der  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  in 
gelinder  Warme  harzartig  zusammenbackt  Aus  den  Versuchen 
Serturner's,  Thiele's,  Buchholz  d.  J.,  Koches  und  An- 
derer, ist  es*seit  längerer  Zeit  bekannt,  dafs  diese  harzähnlicbe 
Substanz  basische  Eigenschaften  besitzt;  sie  neutralisirt  die  Steren 
vollkommen ,  aber  die  durch  ihre  Verbindung  mit  Säuren  ent- 
ftel^nden  Salze  sind  in  keiner  Weise  zum  Krystallisiren  zu 
bringen.  —  Sertürner  hielt  diesen  Körper,  den  er  zfo&rsi  aus 
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den  Ctikiininatterlmigpen  »olirte,  für  eine  eigenlbufmlldie  Basis, 
die  neben  dem  Chinin  und  Cincbonin  in  den  rolben  und  gelben 
Chinasorten  enthalten  ist;  seinen  Erfahrungen  gemäfe  soll  sie  an 
Wirksamkeit  das  Chinin  übertreffen,  er  gab  ihr  den  Namefi 
Chinoidin,  und  er  nennt  sie  in  seiner  Zeitechrift  (Ueber  die 
neuesten  Portschritte  in  der  Chemie,  Physik  und  Heilkunde,  Bd.  Ol, 
Heß  2,  S.  269)  einen  wahren  Piebertödter.  An  manchen  Orten 
ist  das  Chinoidin  in  Gebrauch  gekommen  und  in  den  Preislisten 
aller  Materialisten  Deutschlands  aufgenommen.  —  In  den  Mi^ter- 
laagen  des  schwefelsauren  Chinins,  welche  Henry  und  De- 
londre  einer  Untersuchung  unterwarfen,  sowie  in  einer  Probe 
Chinoidin,  welche  Geiger  untersuchte,  entdeckten  diese  ge- 
schickten Chemiker  einen  Gehalf  an  Chinin  und  Cincbonin^  be- 
gleitet von  einem  harzähnlichen  Stoffe,  von  dem  sie  glaobten, 
dafs  seine  Gegenwart  die  Krystallisirbarkeit  dieser  beiden  Basen 
in  ihren  schwefelsauren  Salzen  verhindert;  dafs  das  Chinoidin 
je  nach  seinem  Gehalte  an  Chinin  eine  ungleiche  Wirksamkeit 
haben  müsse,  war  hiernach  nicht  zu  bezweifeln,  und  die  Un- 
sich^heit,  in  der  man  sich  über  diesen  Gehalt  befand,  ist  un- 
streitig der  Grund  gewesen,  dafs  viele  Aerzte  Bedenken  tragen, 
sich  des  Cbinoidin's  als  Arzneimittel  zu  bedienen.  -^  Bei  einer 
Durohreise  durch  Cobienz  nahm  ich  mir  aus  der  dortigen  Mate- 
rialhandlung Job  st  und  Comp,  eine  Probe  Chinoidin  mit,  in  der 
Absidit,  es  zur  Darstellung  des  ChinolelA's  zu  verwenden,  jener 
organischen  Basis ,  welche  als  Zersetzungsproduct  des  Chinin's 
von  Gerhardt  entdeckt  wurde  und  neuerdings  dadurch  in- 
teressant geworden  ist,  dafs  Prof.  W.  Hofmann  die  Identität 
desselben  mit  dem  im  Steinkohientbeer  vorkommenden  Leukol 
erkannte.  Enthielt  es  Chinin,  so  mufste  es  eine  entsprechende 
Menge  Chinole'in  liefern,  und  es  liefs  sich  voraussetzen,  dafs 
sich  eine  einfache  Prüfung  auf  seinen  Chiningehalt  darauf  be- 
gründen liefse.  —  Eine  Probe  von  einigen  Unzen  Chinoidin,  die 
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wb  starker  KaUiiHige  deitiUirt  wurde,  lieferle  aber  eine  so  ttber-- 
raacbeod  iprofse  Meage  Ghinoleiii ,  dafs  nan  täX  reinem  Chinin 
»icht  oidhr  batte  erbalten  können,  und  diefs  veruiiafste  zu  einer 
■ahercn  Untersuchung  desselben ,  zu  welcher  iob  mir ,  um  nicht 
von  enem  vielleicht  zufalligen  Umstände  getauscht  zu  werden, 
gleicheeitig  Proben  von  den  Herren  Hess,  Leifsler  und  Fied- 
ler kl  Mainz  und  Mettenbeimer  und  Simon  m  Frankfurt, 
sowie  von  ^ner.  Materiaihandlong  in  Hamburg  kommen  liefe.  — 
Diese  verschiedenen  Sorten  GhinokUn  erhielt  ich  theils  in  an« 
regelmäfsige«  Hussen,  theils  in  viereckigen  Tafeln  von  brauner 
oder  schwarzbrauner  Farbe;  es  wurde  in  der  warmen  Hand 
weich  wetd  bieigsam,  liefs  sich  aber  in  der  Kälte  leicht  pulvern, 
wobei  es,  wie  ^daB  Chinin,  aufserordentlidi  stai^  elektrisch  wurde. 
HEs  zeigte  sich  völlig  unlöslich  in  kaltem  Wasser  ^  in  hei£sera 
Wasser  löste  sieb  hingegen  eine  kfeine  Menge  auf  und  ertbeitte 
demselben  einen  stark  und  rein  bUteren  Geschmack;  in  zwei 
Theilen  Weingeist  löste  äeh  ein  Theil  von  jedMr  dieser  ver- 
schiedenen. Proben  Ghinoidin's  vollkommen  auf,  diese  Auflösung 
wird  durch  Zusatz  von  Wasser  in  harzahnlkshen  Flocken  geflMt; 
S*e  lösten  sieb  Obne  Rüoksttnd  kl  sebr  verdünnten  MineralsäiffeD, 
sowie  in  den  meisten  organischen  Säuren,  welche  durch  eine 
binreichende  Menge  Ckinoidiii  voHständig  nentraJisirt  wurden. 
Aus  äesen  AttUsungen  wtirde  das  Chinoidin  durch  Ammoniak 
und  kohlensaure  Alkatfe»  vollständig  niedergeschlagen.  SchiU 
telte  man  die  Flilssigkeüi  worin  sksh  der  suspcotirte  Cbinoidin- 
niederschlag  beland,  wiederholt  mit  ihrem  gleichen  Volum  Aether^ 
so  löste  sich  der  Niederschlag  bis  auf  einen  höchst  unbedeutenden 
schwarzbraunen  Rückstand  m  den  Aelher  auf ,  und  diese  äthe- 
rische Lösung  Mnt^ds  es  nach  dem  Verdampfen  mit  alloB 
seinen  früheren  Eigeftschafleii.  Die  ChinoidinsiEdae  werden  durch 
Gerbsaurei  gefaUt,  durch  Plaiinchlorid  •  erhiilt  man  in  der  sab- 
sauren  LöAing  einen  gelben ,   dem  Ckininptalinsalz  vollkomiiien 
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glaidheii  Ntederadilagv    Dafe  im  Chinoidin  seiner  ganzen  Masse 
nach  aus   einem  organischen  Alkali   besteht,  geht  noch  deraiM 
hervor^  dab   es  sich  beim  Erwärmen  mit  einer  AuiSösiing  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  unter  Abscheidung  des  Kupferojtyds 
v(4Iständig  auflöst.    Es  giebt  kein  Harz,  oder  keine  den  Harzen 
ähnliche  Materie,  der  diese  Eigenschaft  zukommt«     Von  Chinin 
oder  Cinchonin  liefsen  sich  darin  nur  Spuren  nachweisen.  — 
Was  den  chemischen  Character  des  Chinoidios  betriSl,  so  läfst 
sich,  wie  ich  glaube,  nach  dem  Vorhergehenden  kein  Zweifel 
darüber  hegvm,  die  filamentäranalyse  bat  zaietzt  ergeben,  dafe 
es  identisch  in  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  Chinin  ist  und 
nicht  blofs  die  nämlichen  Elemente    in   gleichem   Verhaltnisse 
wie  dieses  enthalt,  sondern  auch  das  nämliche  Atomgewicht 
besitzt.    Zu  den  folgenden  Analysen  wurde  das  Chinoidin  ent* 
weder  in  dem  Zustande  angewendet,  in  welchem  es  ans  d» 
obenerwähnten  Lösung  in  Aether  nach   dem  Verdampfen  des- 
selben zuruckblieb,  oder  es  wurde  dazu  der  Niederschlag  be* 
nqtst,  den  man  aus  der  Auflösung  des  rohen  Chinoidin's  in 
schwefelsauk'em  Kupferoxyde  nach  der  Entfernung  des  Kupfers 
durch  Schwefelwasserstoff  mit  einem  Alkali  erhielt     Aus  der 
salzsauren  Lösung  des  nach  einer  dieser  Heihoden  gereinigten 
Chinoidin's  mit  Platinchlorid  erhielt,  man  das  zur  Analyse  ver- 
wendete Chiooidin-Platinsalz. 
L    Chinoidin  aus  Mainz;  0,490  Grm.  lieferten  i,3204  Koh- 
lensaure und  0,3395  Wasser, 
a    Chinoidin  aus  Frankfurt;  0,618  Grm.  lieferten  1,6575  Koh- 
lensaure und  0,4250  Wasser. 
m.    Chinoidin  aus  Coblenz;  0,3475  Grm.  lieferten  0,9475  Koh- 
lensäure und  0^2375  Wasser« 

Die  Stickstoffbestimmung  nach  der  Methode  von  Varren- 
trapp  und  Will  gab  folgendes  Resultat : 

0,515  Grm.  Chinoidin  gaben  0,289  Grm.  Platin ;  entsprechend 
8,04  pC.  Stickstoff. 
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0,617  Grm.  Cbinoidiii  gab^  0,401  Gna  Pktiii  =  9,54  pC. 
Stickstoff. 

Nach  dem  Mittel  beider  Analysen  eolhäit  das  Cbinoidiii 
8)79  pC.  Stickstoff. 

Nach  diesen  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Stickstoffbe- 
stimmungen enthält  das  Chinoidin  : 

L  n.  ni 

Kohlenstoff  *3  73,49  73,14  74,33 
Wasserstoff  7,69  7,64  7,57 
Sifckstoff  8,79         8,79         8,79. 

Analyse  des  Chinoidinplatinsahes, 

I.  0,6663  Grm.  Plalinsalz  lieferton  0,1755  Platin. 

0,8700      n    desselben  Salzes  gaben  1,0349  Kohlensaure 
«nd  0,303  Wasser. 

II.  0,881  Grm.  Chinoidinplatinsalz  hiuterliefsen  0,224  Platin. 
IH.    1,0668    »9  j>  0,2715    „ 

Nach  diesen  Bestimmungen  enthalten  100  Theile  Chinoidin- 
platinchlorid  : 

I.  n.  HL 

Kohlenstoff       32,44  „  „ 

WasserMoff        3,86  y>  „ 

Platin  26,33        26,32        26,45. 

Vergleicht  man  den  Platin,  den  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoffgehalt des  Chinoidlnplatinsalzes  und  den  Kohlen-  und  Was* 
serstoffgehalt  des  reinen  Chinoidins  mit  der  Zusammensetzung 
des  Chinins  und  des  entsprechenden  Chininplatinsalzes,  so  ergiebt 
sich  von  selbst,  dafs  Chinin  und  Chinoidin  für  sich  und  in  ihrem 
Platinsalz  einerlei  Zusammensetzung  besitzen.  —  Nach  der  Formel 
C20  Hl  2  NO2    enthält  das   Chinin  : 


*3  Kohlenstoff  =:  75. 
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Koblenstofl   74,33 

Wasserstoff    7,57. 
Das  Chininplatiosaiz  enthält  nach  der  Porinel  : 
CI  H,  C20  H„  N  O2  +  CI  P 

Kohleustoff  32,38 

Wasserstoff    3,53 

Platin  26,83. 

Das  Cbinoidin  steht  nach  diesen  Versuchen  zu  dem  Chinin 
in  einer  ähnlichen  Beziehung,  wie  der  krystaUisirbare  Zucker  zu 
dem  unkrystallisirlmren,  beide  haben  einerlei  Zusammensetzung 
und  einerlei  Atomgewicht,  sie  liefern  durch  ihre  Zersetzung 
gleich^  Producte  und  sind  nur  der  Form  nach  von  einander 
verschieden.  Ich  halte  dieses  Resultat  für  wichtig  genug,  um 
die  Aufmerksamkeit  der  praktischen  Aerzte  darauf  zu  lenke^, 
besonders  in  dem  gegenwärtigen  Augenblick,  wo  der  hohe  Preis 
des  sdiwofelsawen  Chinins  Qdas  Pfund  schwefelsaures  Chinin 
kostet  86  fl.J  seine  Anwendung  in  einer  Menge  von  Fällen, 
naflfKintlich.  in  der  Armenpraxis,  beschränkt.  Nach  den  Erfah- 
rungen, die  bereits  über  das  Cjünoidin  vorliegen^  und  die  lange 
aiciit  so  bekannt  sind,  als;  sie  es  verdienen,  kann  man  mit  Be* 
stimmtheU  behaupten,  dafs  ein  Pfund  Cbinoidin,  welches  nicht 
über  zwölf  Gulden  kostet,  .denselben  Wirkungswerlh  und  medi- 
cinischen  Effect  besitzt,  als  ein  Pfund  schwefelsaures  Chinin, 
welches  einen  siebenmal  höheren  Preis  besitzt;  so  kann  es  keine 
Frage  seyn,  dafs  der  Organismus  keinen  Unterschied  kenni 
zwischen  einem  und  demselben  Stoffe  im  amorphem  oder  krystal- 
lisirtem  Zustande,  und  eine  in  ihren  Wirkungen  so  sichere  und 
kostbare  Arznei  verdient  ohne  Zweifel  die  sorgtaltigste  Beach« 
tung«  Für  den  Handel  ist  es.natörlich  von  grofsem  Wertb, 
wenn  aus  dem  blofsen  Ansehen  eines  Arzneimittels,  wie  aus  dem 
schön  krystallisirten  Chininsaize,  sein  Gehalt  und  seine  Reinheit, 
oder  seine  Wirksamkeit  beurUieilt  werden  kann;  diefs  ist  bei 
dem  Cbinoidin  nicht  der  Fall,   was  die  Gleichgültigkeit  erklärt^ 
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die  man  im  Allgemeinen  dag^egen  wafarniiiimt ,  allein  das  Casto- 
reum,  das  Opium  und  viele  andere  der  ^wirksamsten  Mittel,  be- 
sitzen ganz  die  Besehaffenheit  des  Chkimdftis,  sie  bedürfen  vor 
ihrer  Verwendung  ein^r  t*röfuRg  in  Bestieliiing  auf.  ihre  Güte 
und  Reinheit,  und  die  Noihwendigkelt  oder  Nützlichkeit  dersdben 
achliefst  ihre  Anwendung  nicht  ans.  Es  giebt  übrigens  kaum 
ein  Arzneimittel,  bei  v^elchem  die  f^üfungsmethoden  so  einfach 
jtind ,  tiie  bei  'd^  oiiganiscfien  Basen ;  ihf e  it^lkommene  Lös- 
Kthk^  in  terdttfmter  Sdure,  itt  Alkohol  oder  Aeth^,  «nler- 
^heidet  ^tb  vofi^lien  «ndem  dem  infseren  Ansehen  nach  ahn- 
Itdheti  organäsehen  Substanzen.  Wenn  efae  Probe  Chinoidin 
sich  in  diel^efn  'ird  Flüssigkeiten  löst  und  die  Attfldsung  in  einer 
verdnrinten  SAure  mit  Aminortkrk  medergeschkgen  >  eine  dem 
fie^cfkt  ^es  Aulg^ldsteA  gfeiehe  Mtmge  NiederscMag  gicibt)  so 
fcatin  tmm  über  ^ine  Roheit  sicher  iseyn.  Es  «iiid  mir  übri* 
gens  Proben  von  Obfnoidtn  m  Gesiebt  gekommen,  die  tas  nichfö 
anderm  frestanden,  als  aus  der  «ar  Trockne  eiogedainpften  Mut- 
retlaüge  des  schwefeflsBuren  Ghiniiis,  odier  wenn  mun  will^  ans 
irehtreMsaarem  Chinoidin.  Diese  Art  von  Chinoidin  löst  mh 
ühvoKstÜndfg  in  Wasser  ^u  einer  dunkeibrawmen  Flüssigkeit  auf, 
aus  d^  tnan  übrigens  tiach  'der  Befiandtang  mit  ausgewaschener 
Knodheinköhle  dureh  Zul^atz  vdn  Aminoftiak  ein  reines  OUnc^n 
fAtaltet)  känvt. 

Ich  halte  es  für  angemessen,  und  glaube  vkAe»  A^rstea 
tsitten  wahrefn  Dieftst  zu  leisten ,  wenn  ich  dieser  Notiz  das  iJr- 
fheifl  eines  sehr  orfahrenen  Arztes,  des  Otn.  Göheiffleli  Ralfaefi 
br,  Natotp  in  Betfifi^  wekfter  seit  langem  sühofi  die  Wiit- 
samkeft  des  Chtnoidins  efkatunt  Itc^,  folgten  lasse;  %s  ist  Ms 
efnetn  Briefe  entnt>ttftnen,  den  derselbe  ftblRfdruck^  iiifr  bereit- 
ivillig  erlaubt  hat. 

Aus  einem  Bt^iefe  des  Geh.  Sanitftsrathes  Dr.  Nfitorj^  m 
Betlhfi  afi  f)r.  Betisch,  Assistenten  an  dem  ehemisdhen  Ldbo- 
rfetoriam,  vom  18.  August  1«44.     j^Du  schreibst  mir,  der  Hr. 
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Prof.  Liebig  wänsche  von  mir  m  wiss^yi«  ob  das  Cbinoidin 
noch  jeLgA  gegen  WeebseUieber  i^  B^lin  gebr»UGh\  iveiriie,  .^nd 
wünaeiiesi,  d«£»  ich  Dir  raein^  Erfohrung^  d9rüi)e^*  piijUbeilen 
möge. 

y,Vm  die  erAe  Frag«»,  pb  «6  )»ior  mcb  yieii  gßbraw ht  w^ii^, 
za  heaniworten ,  mufflle  icb  b^  den  ApotiN»k#rn  Nftcbfireg^  hßl-r 
len,  iHid  wählte  ich  hi«reu  die  Apothe^efpOM^renz,  wo  icli  fi)te 
{ittaminefi  fianä.  Erst  gestern  fend  dkose  Statt  wd  iiorti8  ich« 
defii  dw  Cbinoidin ,  nattenliieh  sk  Tinct.  CbiooMf  9  noch  iifimßr 
Unfig  verordnet  werde ,  nicht  blofs  ^  Mittel  g^en  W^h^el- 
fieber,  sondern  auch  als  Roborans. 

„Was  meine  Erfahrur^^  über  dieses  vortreflSicbe  Mittel 
belriin,  so  bediene  ich  mich  geigen  Weeh^elfieber  desselben  aus- 
schiiefslicb,  wo  es  mir  daraif  aqkpwRiti  dj^es  Leiden  zu  heben, 
und  bann  ich  j9us  langjehrig<»r  SrfilbrilPI^  t^haupten,  dafs  es 
mich  nie  im  Stich  gelassen  bat.  Icfh  habe  bei  diesem  Mittel  den 
Vorlhfeil ,  mit  Gewifsh^it  be^tißiwiea  w  kÄPieo ,  ob  d^r  aächste 
Anfall  ausbleiben  solle ,  was  bei  allen  anfleri^ü^  Chiqßpio^paritteii 
nicht  so  hestiinmt  ist,  uipd  verhütet  Mn  anderes  Mittel  4i9  |leci- 
dive  so  wie  dieses.  Nie  habe  ich  bei  d(9Q  TafiASf9iiden  v^ji  Fallen, 
wo  ich  es  angewimdt  habe,  irgeqd  w^  nßchtheiljge  Wji^kung 
von  demselben  gesehen,  nie  eine  NaphkriWEiUieit. 

ydlcb  glaube  ziemlieh  der  erste  gßw(9sen  zu  seyn,  der  das 
Mittel  hier  in  Berlin  in  AQwen4«ag  .gezogen  hat  Per  verstor- 
bene Apotheker  Riedel^  welche  grctfse  iQ«|aRtitäten  Ctioß  be^ 
arbieiitete,  behiMt  tdiesen  Stpff  ats  Ruds^ttMiid  ua4  koiwte  ihn  nioht 
weiter  reinigen,  glaubte  ßbßf ,  dpfs  §v  «Qch  4^  lte#P<kaient  ge- 
braucht werden  könnte  und  tbeilte  mir  eine  Anzahl  Dosen  davon 
mit,  um  Versuche  damit  in  der  Armenpraxis  anzustellen.  Eine 
damals  herrschende  Fieberepidemie  gab  hierzu  Gelegenheit,  und 
war  ich  von  der  Wii^kung  überrascht.  Auch  der  Regimentsarzt 
Dr.  Schilling  hatte  bei  seinen  Versuchen  dieselben  gunstigen 
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Resultate.  Da  auch  in  der  Umgegend  von  Berlin  auf  den  Dör- 
fern viele  Fieberkranke  vorkamen ,  so  verlangten  einige  Guts- 
besitzer der  Umgegend,  deren  Arzt  ich  bin,  Mittel  gegen  die 
Fieber;  ich  verschrieb  die  Tinct.  Chinoidinae,  und  alle  verlHgten 
bald  die  Krankheit  auf  ihren  Gütern ,  ja  der  Ruf  dieser  Kuren 
verbreitete  sieh  in  der  Umgegend  so,  dafs  die  Landleute  zehn 
Meilen  weit  nach  Fr.  und  Er.  kamen,  um  sich  die  Fiebertropfen 
zu  holen.  Hr.  v.  Tr.,  welcher  grofee  Güter  bei  Warschau  hat, 
äandte  das  M'M^\  während  einer  heftigen  We<jhselfieberepideiwe 
dort  in  grofsen  Quantitäten  hin ,  wo  es  mit  dem  günstigsten 
Erfolg  gebraucht  wurde. 

9)Die  Art,  wie  rch  das  Mittel  verordne,  ist  fo^nde  : 
R.  Tinct.  Chinoidinae  Unc.  1 
Acid.  Halleri  Dr.  i 
Aq.  Menth,  piper.  vinos.  Une.  3 
M  D  S. 

»Bei  einlagigen  Fiebern  beim  Eintritt  des  Schweifses  1  Thee- 
lölTel  voll  alle  Stunden. 

«Bei  dreitägigen  Fiebern  beim  Eintritt  des  Schweifses  1  Thee- 
löffel  voll  alle  zwei  Stunden. 

97Bei  Viertägigen  Fiebern-  beim  Eintritt  des  Schweifees  1  Thee- 
löfTel  voll  alle  drei  Stunden. 

rSo  wie  das  Fieber  weggeblieben  ist,  was  nicht  leicht  fehlt, 
ich  könnte  wohl  sagen,  nie  fehlte  Abends  und  Morgens  einen 
Theelöffel,  bis  die  Aussicht  auf  Recidive  getilgt  ist.  Auch  in  den 
letzten  Monaten  hat  sich  das  Mittel  wie  früher  bewährt,  wenn 
gleich  die  Fieber  nur  sporadisch  vorkamen.« 
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von  Adolph  Schlieper. 


Unter  die  Arbeiten  in  der  organischen  Chemie,  welche  in 
der  letzten  Zeit  wohl  mit  am  meisten  Aufsehen  erregt  haben, 
mofs  auch  diejenige  des  Hrn.  Preisser  über  die  Farbstoffe  ge- 
zählt werden.  Dieser  Chemiker  ist  dabei  zu  so  schönen  und 
überraschenden  Resultaten  gelangt^  dafs  dieselben  blofs  näherer  ' 
Bestätigung  bedurften,  um  auf  das  gröfste  Interesse  Anspruch 
machen  zu  können.  > 

Durch  Hrn.  Prof.  v.  Liebig  aufgefordert  und  durch  seinen 
gütigen  Rath  aufs  freundschaftlichste  unterstützt,  habe  ich  dem- 
nach die  Farbstoffe  des  Saflors  einer  näheren  Prüfung  unter-" 
worfen,  welche  Hr.  Preisser  jedoch  schon  früher  zu  einem 
Gegenstand  seiner  Arbeit  gemacht  hat,  ich  mufs  aber  leider 
gestehen,  dafs  ich  die  Resultate  dieses  Chemikers  nicht  nur  nicht 
bestätigen  kann ,  sondern  auch  an  seiner  ganzen  Untersuchung 
über  diesen  Gegenstand,  kein  wahres  Wort  gefunden  habe;  wie 
früher  auch  schon  Arppe**^)  in  einer  ^»Notiz  über  den  Farbstoff 
der  Cochenille«  die  Unrichtigkeit  und  Oberflächlichkeit  der  An- 
gaben des  Hm.  Preis ser's,  in  Betreff  des  letztgenannten  Farb- 
stoffs, dargethan  bat.  Ich  werde  im  Laufe  der  Abhandlung  auf 
die  Angaben  dieses  Chanikers  zurückkommen. 

DerSaflor,  einer  der  geschätztesten,  schönsten,  aber  zugleich 
auch  am  wenigsten  dauerhaften  Farbstoffe,  enthält  bekannter- 
mafsen  zwei  Pigmente,  ein  rothes  und  ein  gelbes^  ersteres  ist  nur 
dasjenige,  welches  in  technischer  Hinsicht  angewandt  wird,  und 
also  auch  die  Güte  des  Saflors  bedingt,  während  letzteres  un- 
benutzt bleibt.     Die  Beziehungen  zwischen  den  beklen  in  einer 
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Pflanze  vorkommenden  Pigmenten  aufzufinden,  vielleicht  eins  in's 
iiiidere  Ubemifljhfen,  waftfn  diö  Hauptmotive  dieser  Untersocining. 
Die  grofsen  SchwieriglLeiten  des  Gegenstandes  setzten  mir  aber 
Schraniten,  die  ich  nicht  ganz  zu  überwinden  im  Stande  war. 
Ich  theile  in  folgendem  die  ResulUite  mit,  zu  denen  ich  gelangt  bin. 

Gelbes  Pigment  des  Saflors. 

Um  das  Söflorgdb  lu  erhaken,  wurden  40  Pfund  guter 
bengalischer  Saflor  so  knge  mit  Wasser  ausgezogen ,  bis  letz- 
leres nur  noch  schwäch  gdlb  ge£M>t  war;  die  wassrigen,  sehr 
Verdünnten  Flüssigkeiten  wurden  alsdann  mit  Essigsaure  ange- 
säuert und  im  Ueberscbufs  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Bieioxyd  versetzt;  es  0nt£tond  sogleich  ein  weifser  flockiger 
Niederschlag,  eine  V^bindung  von  Bleioxyd  mit  gummiartigen 
oder  albumihösen  Theilen,  während  die  Verbindung  des  Bleioxyds 
mit  dem  gelben  Farbstoff  in  der  Essigsäure  gelöst  blieb;  um 
letsitere  zu  erhalten,  war  es  blofs  nötfaig,  die  von  erwähntem 
Niedersehlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  zu  ocntrali^ 
siren ,  wodurch  die  Bleiverbindung  des  gelbai  Pigments  als  ein 
voluminöser  9  flockiger  und  schmutzig  orangegeiber  Niederschlag 
gefällt  wurde.  Die  Abscheidung  des  Farbstoffes  aus  der  Blei- 
verbindung, gelang  nur  theil weise  durch  Schwefelwasserstoff, 
die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  war  heHgelb  gefärbt 
und  wurde  dankler  durch  Zusatz  von  Alkalien^  der  meiste  Farb^ 
Stoff  blieb  jedoch  beim  Schwefelblei  zurück;  denn  wurde  letzteres 
mit  alkalisch  gemachem  Wasser  behanddt  ^  so  färbte  sich  das- 
selbe dunkelbraoii.  Am  besten  gdingt  die  Zersetzung  vermit- 
telst verdünnter  Schwefebättre ,  da  aber  einige  vorläufige  Ver- 
suche lehrten ,  dafs  sich  der  gelbe  Farbstoff  mit  Leichtigkeit  an 
der  Luft  oxydirt ,  so  mu&ten  alle  Operationen  so  gut  wie  mög- 
^ch  vor  der  LufiT  geschützt  ^  ausgeführt  werden.  Da  bei  der 
Zersetzung  des  Bleiniederschlags  ein  kleiner  Ueberschufs  von 
Schwefelsäure  nicht  vermieden  werden  konntet  so  wurde  zu  der 
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\qm  sobwafohnMirem  Bl^^Qxyd  «ihfiltrirten ,  dunkelgeilben  Flü$$igt 
k^t  ^gsam^r  B^ryt  gaset&t  und  di^fielbe  n9cb  ^^m  Filtrir^n 
10  ^er  gr(^fß€tq  Retorte  ainsf^d^^pß*  0^  bi3  zun^  Synip  ab-^ 
gedampfke  Maefi^  wurda  dann  mU  ah^^lvtem  Alkohol  t^ndell, 
wißlcber  ^ine  Menge  von  Gamwi)  AlbuRiin  ela  in  Form  einer 
graugelban  coagulirten  Maisiae.  aurückliefj^;  di^  di^ak^lbraungelb^ 
klare  Lösuiig  des  Farbstoff«;  in  AlhfM  wurde  sodaw  ebcaifalte 
bei  Luftabschlufs  verdampft,  und  nachdefn  der  Ruckstao<jl  Syrupsrr 
diebe  erlangt  hatte,  mit  einem  (JeberscbMfe  v^i^  Walser  ver- 
mischt, welches  den  reinen  Farbstafl  mit  schön  gelber  «Fprbi^ 
löste,  d^  oxydixteii  oder  veränderten  Farbstoff  jedoch  in  dti^ 
Form  eine^  braunen  Absatzes  vngetö^t  lielcK 

Per  gelbe  F-arbsteff  dep  ^aflors  hat  die  gröfs^  A^lichrr 
keit  mit  den  sogenanntevr  Elxtractivstoffea,  eine  wftsserige  Lösf  ng 
desselben  kann  nicht  lange  Zeit  an  der  Luft  steipuan,  oder  gar 
bei  Luftzutritt  erwärml  werden ,  ohne  eine  Verändepuiig  zu  er- 
leiden; es  setzt  sich  alsbald  eine  in  Wasser  unlö^licbj9,  in  Al- 
kohol dagegen  sehr  leichtlösliche  braune  Materie  |d)»  welche 
ojcydirter  Extraotivstoff  «ft»  Die  wässerige  hoaws  d9S  geVpen 
Pigments  reagnrt  sau^,  sie  ist  dt^tik^  brapngeib  gef#bt  und 
aiibererdentUoli  tingirend,  «ie  hat  #9en  bittern,  salzige  Ge- 
achmack  und  eigenthüimUcben  Geruch.  Da  ßißh  der  geibe  Fiirbr 
Stoff  so  leicht  zersetzt,  so  war  es  nicht  möglich,  ihn  zi^r  Analyst 
rein  genug  zu  erhalten ,  der  einzige  Weg  war ,  ihn  in  irgend 
einer  Verbindung  m  analysiren,  in  der  er  den  zersetzenden  Ein- 
flüssen der  Luft  Wider;itand  leistet;  hierzu  eignete  sich  am 
besten  die  Bleiverfoindung ,  weil  sie  ganz  rein  erhalten  werden 
konnte,  uihI  der  Farbstoff,  einmal  an  Bleioxyd  gebunden,  sich 
nicht  meltf  oxydirte. 

Da  die  Bleiverbindung  des  oxydirten  Farbstoffes  in  ver- 
dünnter Essigsäure  so  gut  wie  unlöslich ,  und  die  des  reinen 
fwm^nls  darin  sel^r  iQ«lic|i  44»  gl^laqg  4ie  Trfinipui^  beider 
J^hti  jwi  m^v  W^wer^fui  {^ng  4as  ?ar|wtQffs  if^rd?  ^w^ 
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BsmgrsSare  ^eselzi  nnd  dann   ein  Ueb^scbnfs  von  Bieizocker- 

Ifisang,  hierdurch  entstand  zuerst  ein  schmutzigbrauner  Nieder-- 

schlag,  eine  Verbindung  des  oxydirten  Farbstoffs  mit  Bieioxyd, 

die  davon  abfiUrirte,  klare  gelbe  Flüssigkeit  wurde  sodann  mit 

Ammoniak  versetzt ,   worauf  sich  die  Bieiverbindung  des  reinen 

Farbstoffs  in  voluminösen,  dunkelgelben  Flocken  abschied.     Der 

gut  ausgewaschene  und  bei  100^  getrocknete  Niederschlag  wurde 

der  Analyse  unterworfen. 

Da  durch  Erhitzen   mit  Natronkalk   ein  geringer  Stk^kstoff- 

gehalt  nachgewiesen  werden  konnte,  so  wurde  derselbe  seiner 

ganzen  Menge  nach  bestimmt  :  1,4  Grm.  Substanz  gaben  5,0  C.C. 

feuchten   Stickstoff,  was  noch   lange  nicht  ein  halbes   Procent 

ausmacht,  er  konnte  debhalb  füglich  vernachlässigt  werden. 

I.    0^4785  Grm.  Substanz  gaben  0^4138  Grm.  schwefelsaure 

Bleioxyd. 

n.    0,382  Grm.   Substanz  gaben   0,330  Grm.   schwefelsaures 

Bleioxyd. 

Also  Bletoxyd  in  Procenten  =  63,61  und  63,54. 

III.    0,7475  Grm.  Substanz  gaben,  mit  chromsaurem  Bieioxyd 

verbrannt,  0,4895  Grm.  Kohlensäure  und  0,1295  Wasser. 

Wollte  man  die  erhaltenen  procentiscben  Zahlen  in  eine 

Formel  bringen,  so  würden  diese  am  nächsten  der  folgenden 

entsprechen  : 

3  PbO  +  Cie  Hio  0,0. 

gefunden 

I.  II.  Ib. 


3  PbO 

4183,5 

64,26 

63,61    63^        » 

16  C 

1200.0 

18,40 

»          ,       17,85 

10  H 

125,0 

1,92 

»          »         1,92 

10  0 

100,0 

15,39 

»          »     .      » 

5608,5    100,00.  - 

Diese  Formel  kann  auf  keinen  andern   Werth   Anspruch 
machen,   als   durch  Vergleich    mit  der   Zusammenselzung  des 
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oxydirten  Farbstoffäi^  die  Wirkanf  des  Saaerstoffis  aaf  diese 
Klasse  Ton  Verbindungen  deatiich  za  machen,  wefshalb  der 
\durch  Fäilongf  einer  alkoholischen  Lösung  des  oxydirten  Parb^ 
Stoffs  mit  essigsaurem  Blei  erhaltene  braune  flockige  Nieder-^ 
schlag,  nach  dem  Trocknen  bei  100®,  ebenfalls  der  Analyse 
unterworfen  wurde. 

0,3375  6rm.  Substanz  gaben  0^135  Grm.  schwefelsaures 
Bleioxyd. 

0,6856  Grm.  Substanz  gaben,  bei  der  Verbrennung  mit 
chromsauf em  Bleioxyd,  0,8955  Grm.  Kohlensaure  und  0,184  Grm. 
Wasser. 

^'  Aus  diesen  Daten  lüfst  sicK  die  Formel  :  PbO,  C24  Hia  Oi» 
ableiten,  welche  am  nächsten  mit  den  gefundenen  Werthen  dt^r-^ 
einstimmt. 

berechnet  gefunden 

1  PbO  1394X"3oioT  29,42 

24  C  1800,0    38,75  38,42 

12  H  150,0      3,23  3,21 

13  0  1300,0    28,01  28,95 

4644,5. 

Vergleicht   man  nun  die  Formeln  des   oxydirten  und  un- 

ox/dirten   Farbstoffs  mit   einander,  ganz   abgesehen  von   dem 

Bleioxydgehalte,  so   erhält  man  für  die  Zusammensetzung  des 

unoxydirten  t'igments  den  Ausdruck  : 

C24  H,5  O15  =  IV2  (Cie  Hio  Oio), 

und    für    die  Zusammensetzung    des    oxydirten   Farbstoffs   den 

Ausdruck  : 

"'  0^4  "la  Oij. 

Man  sieht  also  leicht  ein ,  dafs  die  ganze  Veränderung  hier 
blofs  in  einem  Austreten  von  Wasser  und  einer  Oxydation  des 
Wasserstoffs  besteht.  T.  de  Saussure  giebt  an,  dafs  die  Oxy- 
dation der  Extractivstdfe  von  einer  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure begleitet  sey ,  welches  aber  wenigstens  auf  diesen  Fall 
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keine  Anwendung  §ndel,  denn  e^  wurde  in  einer  sehr  grof^em 
mit  Luft  erfüllten  Retorte  eine  v^hMtnifsitfeig  kleine' Menge 
FerbsloBlösung  erhitzt,  ohne  dub  Kohlensäure  nechgewi^?»^ 
werden  konnte. 

Carihamm  oder  rothes  Pigment  des  Saflors. 

Zur  Darstellung  des  Carlheinins  wurde  i^s  gewöhnliche 
Verfahren  angewandt  Der  vom  gelben  Farbstoff  durch  Waschen 
mit  Wasser  befreite  Saflor  werde  mit  Wasser,  welches  15  pC. 
krystallisirtes  kohlensaures  Natron  enthielt^  zu  einem  dicken 
Brei  angerührt  und  einige  Stunden  stehen  gelassen.  Im  Yer«- 
lanfe  dieser  Zeit  löste  sich  aller  rotibe  Farbstoff  in  der  alkalischen- 
Flüssigkdt,  wahrend  der  Saflor  eine  schmatz^j[gelbe  Farbe  ao^ 
genommen  halte;  letzterer  wurde  ausgeprefst  upd  entfernt,  wah* 
rend  die  rotbe  Flüssigkeit  beinahe  mit  Essigsäure  neutralisirt 
und  dann  Baumwolle  hineingelegt  wurde,  auf  .derselben  schlägt 
sich  dann  alles  Carlhamin  nieder,  wenn  man  nur  Sorge  tragt, 
die  alkalische  Reaction  der  Flüssigkeit  durch  Zusätze  von  wenig 
Essigsäure  nach  und  nach  aofzobeben«  Nach  .24  Stunden  wurde 
die  Baumwolle  herausgenommen  und  ausgewaschen,  während  in 
der  rückständijgen  gelbrothen  Flüssigkeit  kein  Carthamin  .  mehr 
enthalten  war;  die  Baumwolle  wurde  nun  in  Wasser  gebracht, 
welches  5  pC.  krystallisirte  Soda  enthielt  und  damit  eine  halbe 
Stunde  in  Berührung  gelassen;  durch  diesen  Vorgang  wurde 
eine  alkalische  Lösung  von  reine^m  Farbstoff  erhalten,  indem  die 
Baumwolle  den  letzteren  mit  grofser  Leichtigkeit  verliert,  wenn 
sie  mit  Alkalien  in  Berührung  gebracht  wird.  Da  das  Car- 
thamin  in  Berührung  mit  Alkalien  eine  fortwährende  Zersetzung 
erleidet ,  so  ist  es  ratbsam  j  \  wüe  die  Operationen  so  viel  wie 
möglich  abzukürzen,  bei  denen  eine  Berührung  von  Carlhamin 
mit  Alkalien  nicht  vermieden  werden  kenn.  Der  Versuch  ^  die 
Soda  durch  ein  weit  sohwäcber  wirkendes  Alkalit  nämlich  durch 
phosphorsaures  Natron  zu  ersptoen,  gelaftg  nicht,  indem  ietzti^es 
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nicht  im  Stande  war,  der  Baumwolle  ihren  Farbstoff  zu  ent* 
ziehen.  Die  Auflösung  des  Carthamins  wurde,  gleich  nachdem 
die  entfärbte  Baumwolle  herausgenommen  worden  war,  nrit 
Citronsaure  übersattigt;  dio  Anfangs  klare,  dunkel  gelbrothe 
Flüssigkeit  erfdllte  sich  dadurch  fast  momentan  mit  einem  flockigen 
leichten,  schön  carrooisinrothen  Niederschlag  von  Carthamin.  lob 
habe  oft  versucht,  den  Farbstoff  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit 
gleich  durch  Sauren  zu  füllen,  ohne  ihn  vorher  an  Baumwolle 
so  binden ,  ha(^e  aber  auf  diesem  Wege  immer  nur  ein  sehr 
unreines  Product  erhidten.  Der  erhaltene  Niederschlag  vq^. 
Carthamin  wurde  einige  Male  durch  Decantiren  gewaschen  und 
dann  von  der  Flüs%keit  abfiltrirt,  was  sehr  gut  geht»  so  lange 
diese  noch  Salze  enthält;  ist  dieses  aber  nicht  mehr  der  Falii 
so  ist  es  auch  fast  unmöglich ,  dieselbe  zu  filtriren ,  indqm  das 
fein  zertheilte  Carthamin  mit  durch  aUe  Poren  des  Filters  gebti 
Feucht  bildet  es  einen  votuminosen,  sehr  fein  zertheilten,  schlei«^ 
niigen  Niederschlag,  welcher  beim  Trocknen  aufserordentü^ 
Buaammenscbrumpft  und  sich  dann  fast  nicht  mehr  vom  Papier 
abbringen  läfst.  In  dünnen  Lagen  auf  dem  Papier  geU-ocknef, 
bedeckt  es  dasselbe  mit  dem  prächtigsten  grünen  Metailglanz» 
welcher  in  nichts  dem  dea  tfuroxjds  und  Hydrodiittons  nach- 
steht. Gerade  dieser  Eigenschaft  wegen,,  und  weil  es  iäxi  ver* 
Üieilt  oder  in  Lösungen  eine  so  herrliche  rothe  Farbe  zeigt, 
kiaan  man  das  Carthamin  zu  den  schönsten  Körpern  ^hlen, 
welche  die  organische  Chemie  aubuweisen' hat. 

Da  das  so  weit  reine  Carthamin  auf  keine  Weise  von  dem 
Papierfilter  zu  trennen  war ,  so  wurden  die  Fäter  in  kleine 
Stucke  zerrissen  und  zu  wiederhoUea  Malen  mit  starkem  Alkohol 
digerirt,  derselbe  löste  den  Farbstoff  vollkommen  auf^  jed0ch 
war  eine  verhältnifsmäfsig  grofse  Quantität  Alkohol  daalu  nöthig. 
•Von  der  kbren  dunkelrotheii  Lösung  wurde  der  Alkohol  im 
Wasserbade  abdestillirt  und  die  zurüekUeibende,  bst  schwarz- 
rothe  Flüssigkeit  in  einer  Schale  über  Schwefelsäure  im  luftleeren 
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Räume  der  Verdanstnngf  überlassen.  Es  biMete  sich  bald  eine 
prachtvoll  grünschillernde  y  dicke  Kruste  von  Carthamin  auf  der 
Oberfläche,  welche  von  Zeit  zu  Zeit  zu  Boden  sank  und  sich 
wieder  erneuerte.  Der  Boden  der  Schale  bedeckte  sich  dabei 
ebenfalls  mit  dicken  Krusten  von  Carthamin,  welche  einem  kry- 
stalünischen  Gefuge  täuschend  ähnlich  sahen,  obgleich  sich  das 
Carthamin , '  selbst  bei  sehr  starker  Vergröfserung ,  stets  amorph 
zeigte.  Die  Flüssigkeit,  aus  der  sich  d^iS  Carthamin  absetzte, 
besafs  eine  röthlichgeibe ,  sehr  tingirende  Farbe,  und  enthielt, 
wie  ich  später  zeigen  werde,  einen  neuen  Körper,  welcher  durch 
Oxydation  des  Carthamins  gebildet  wurde.  Zu  dem  ganzen  In- 
halte der  Schale  wurde  nun  das  drei-  bis  vierfache  Volum  Wasser 
gesetzt,  wodurch  der  neugebildete  gelbe  Farbstoff  aufgelöst  wurde 
und  das  Carthamin  als  fast  unlöslich  im  Wasser  zurückblieb; 
letzteres  wurde  nun  auf  ein  Filter  gebracht  und  so  lange  ge- 
waschen, bis  das  Wasser  eine  rein  fothe  Farbe  annahm.  Nach 
dem  Trocknen  bildete  das  nun  ganz  reine  Carthamin  ein  com- 
pactes kömiges  Pulver  von  schwarzgrüner  Farbe,  beim  Reiben 
Metallglanz  annehmend,  und  nur  bei  sehr  feiner  Vertheilung  die 
rothe  Ftirbe  zeigend. 

Zur  Analyse  wurde  das  bei  100^  getrocknete  Carthamin 
verwandt,  es  konnte  ebenfalls  ein  kleiner  Stickstoßgehalt  nach- 
gewiesen werden;  beim  Verbrennen  mit  Natronkalk  erhielt  ich 
0,3  pC.  StickstoiT,  was  jedoch  auf  mehrere  100  Atome  Kohten- 
Stoff  noch  nicht  1  Atom  ausmacht,  und  demnach  wohl  vernach- 
lässigt werden  kann. 

I.  0,306  6rm.  Substanz   gaben,   mit  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt,  0,6385  6rm.  Kohlensäure  und  0,1545  Wasser. 

II.  0,3035  Grm.  Substanz  gaben  0,633  Grin.  Kohlensäure  und 
0,153  Grm.  Wasser. 

III.    0,298  Grm.  Substanz  gaben  0,622  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1515  Grm.  Wasser. 
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Ans  diesen ,  Zahlen   berechnen  sich  folgende  procenlische 
Werthe  : 


L 

n. 

IB. 

Kohlenstoff 

56,90 

56,88 

56,92 

Wasserstoff 

5,61 

5,60 

5,61 

Sauerstoff 

37,49 

37,52 

37,47. 

14  C 

1050 

8  H 

100 

7  0 

700 

Aus  diesen  Zahlen  läfst  sich  als  einfachster  Ausdruck  Tür 
die  Zusammensetzung  des  Carthamins  folgende  Formel  aufstellen  : 

C,4  Hg  O7, 
wie  sich  aus  der  Zusammenstellung  der  berechneten  und  gefun- 
denen Werthe  ergiebt  : 

berechnet    im  Bliu.  gefunden 
56,75  56,90 

5,40  5,60 

37,85  37,50. 

Lange  habe  ich  gesucht  ,*  das  Atomgewicht  des  Carthamins 
zu  bestimmen,  aber  ohne  glücklichen  Erfolg;  die  einzige  Ver- 
bindung, welche  ich  dazu  wählen  konnte,  war  das  Bleioxydsalz 
des  Carthamins,  aber  bei  jeder  verschiedenen  Bereitung  erhielt 
ich  auch  Verbindungen  von  verschiedener  Zusammensetzung. 
Der  einzige  Weg^  diese  Verbindung  darzustellen,  bestand  darin, 
eine  ammoniakalische  Lösung  von  Carthamin  mit  Bleizilcker  zu 
fällen ,  auf  welche  Weise  man  dann  einen  mehr  oder  weniger 
dunkeln  rothbraunen  Niederschlag  erfatit;  es  hängt  alles  davon 
ab,  ob  die  Bleizuckerlösung  ein  wenig  sauer,  basisch  oder 
neutral  ist,  denn  das  Carthamin  hat  so  wenig  saure  Eigenschaften, 
dafs  ein  grofser  Ueberschufs  von  ihm  auch  nicht  im  Stande  ist,  die 
alkalische  Reaclion  eines  Tropfens  Ammoniak  oder  Barytwasser 
aufzuheben.  Es  wurden  Bleisalze  von  vier  verschiedenen  Berei- 
fungen analysirt.  Das  eine  Mal  wurden  25  pC.  Bleioxyd,  die 
andern  Male  42,  59  —  68  pC.  Bleioxyd  erhalten.  Um  zu  er- 
fahren j  ob   das  Carthamin.  selbst  m  diesen  Verbindungen  eine 
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cmistante  Zusammensetzung  zeigte,  wurde  eine  dieser  Bleiver- 
bindungen voliliommen  analysirt. 

0,2225  Grm.  Substanz  gaben  0,180  Grm.  schwefelsaures 
Blei  =  59,51  pC.  Bleioxyd. 

0,682  Grm.  Substanz  gaben  0,5695  Grm.  Kohlensäure  und 
0,142  Grm.  Wasser;  dieses  entspricht  22,77 pC.  Kohlenstoff  und 
2,31  pC.  Wasserstoff. 

ZieM  man  das  Bleioxyd  ab,  so  erhalt  man  für  das  damit 
verbunden  gewesene  Carthamin  22^77  pC.  Kohlenstoff,  2,31  Was- 
serstoff und  15,41  Sauerstoff. 

Berechnet  man  diese  Zahlen  auf  100  Theile,  so  erhalt  man  : 

berechnet      gefunden 

14  G     56,75        56,23 
8  H      5,40  5,70 

7  0     37,85        38,07, 
welche  Zahlen  also  genau  mit  der  Zusammensetzung  des  Car- 
thainins  übereinstimmen. 

£b^  ipb  zur  Beschreibung  der  Eigenschafien  des  Carthamios 
übergehe,  habe  ich  zuvor  die  Versuche  des  Hrn.  Preisser  mit 
eiajg43n  Woriea  lu  erwähnen. 

Dieser  Gheioikier  zieht  zur  Darstellung  4es  Garthamins  eben* 
blls  dea  Safler  i^iil  Wasser  aus,  um  den  gelben  Farbstofi  zu 
entferjaim,  und  behandelt  ihn  dann,  zur  Ausziehung  des  rolheo 
Farbstoffs,  mit  durch  Sode  lalkalisch  gemachten  Wasser. 

''Die  alkalische  Flüssigkeit*)  wird  alsdann  durch  Bleihydrat 
gefUjit,  welches  einen  wlöslichen  Lack  von  carthaminsaurem 
Bleioxyd  bildet  Man  zersetzt  dieses  vorher  gut  auagewaschene 
^Iz  4^rcb  ein  Uebermafs  van  Schwefelwasserstoff.  Man  iltrirt 
und  erhält  so  eine  hellgelb  jpefarbte  Flüssigkeit^  diese  Flüssigkeit 
liefert  liurch  freiwÜtve  Ver4uBsliiog,  oder  wenn  sie  hinreichend 


*)  Br4mann  und  Marcban^'s  Jonra.  f. 'pfakt.  Cfaem. Bd. XXXII 5.142. 
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gesättigt   wnr ,   aifgenbKcklieh    weifse  Nadeln.     Dieses  ist  das 
reine  Carlhamin.tt 

Um  diese!»  Verfa^en  des  Hm.  Preisser  z«  centrcdinsri, 
habe  ich  genau  seine  Vorschriften  befolgt.  Zuerst  habe  idi 
sein  angpHsliches  Meioxydhydrat,  durch  Fällen  einer  Salpetersäuren 
ßleioxydiösung  vermittelst  Ammoniak  bereitet^  waches  jedoch 
na6l)  Arppe  nur  basisch-salpetersaures  Bleioxyd 

2  (3  PbO,  NOsD  +  3  HO 
ist  und  dann  dieses  gut  gewaschene  Salz  zu  der  beschriebenen 
alkalischen  Lösung  des  Carthamins  gesetzt.  Das  Bleioxyd  blieb 
jedoch  weifs  ^  wie  «s  vorher  war ,  und  nur  nach  24stundigein 
Stehen  hafte  es  eine  schwach  gelblichrothe  Farbe  angenommen, 
wfihrend  die  überstehende  alkalische  FlAssigkeit  noch  alles  Car- 
thamin  entfiielt ,  wek;hes  <)araus  doroh  Zusatz  von  Sinren  ^prfk^ 
cipitirt  werden  konnte.  Da  es  auf  4iese  Weise  nicht  möglich 
war,  eine  Verbindung  von  Carthatnin  mit  Bleioxyd  zu  Stand« 
zu  bringen,  befolgte  ich  die  schon  erwähnte  Methode,  ei«e  am* 
moniakalische  Lösung  desselben  mit  Bleizucker  zu  fillen,  dh»  so 
erhaltene  Carthaminblei  w«rde  mit  wenig  Wasser  angerührt  und 
duri^  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  die  vom  SchwefeMei  abfil-» 
trifte  gelbliche  Flüssigkeit  efithielt  aber  keine  Spur  von  Carthiimni, 
hndem  durch  feein  Reagenz  in  derselben  eine  Veränderung  her- 
vorgebracht werden  konnte,  und  sie  beim  Abdanj^fes  fast  lieinen 
Rückslafid  hinlerliefis,  während  Preisser  von  dein^kryvtallisirteii 
Carthamin  angibt,  dafs  es  sich  durch  Berührung  mit  Alkalien 
mid  Lnft,  augenblieklidi  in  -die  rotbe  Hodificatilen  «der  Caithamem 
umwandle.  Die  ganze  Menge  des  ausgeschiedenen  CfauthanrnMi 
ist  dagegen  dem  SchwefeiH>lei  beigemengt  und  kann  demselben 
mit  Leichtig4ieit ,  darch  Behandlung  mit  Alkalien  nnd  Atkahei, 
Mit  «iten  seinen  Eigenschaften  entzogen  werden. 

Man  sieht  also  leidbt  eto ,  worauf  die  Angaben  dea  Hm. 
|Preisser  über  die  Bntfdrbnng  der  f^rbsloffe  berohen. 
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Hr.  Pr 6168 er  hat  durcK  die  Analyse  des Carthameins  oder 
des  rothen  Cartbamins  70,5  pC.  Kohlenstoff,  4,06  Wasserstoff 
ind  25,42  Sauerstoff  gehindert  and  dafür  die  Formel  :  C,«  ü{  0, 
aufgeslelU. 

Ich  gehe  jetst  zur  Beschrdbuag  der  Eigenschaften  des  Cur- 
thamins  über. 

Wie  schon  erwähnt  wurde,  bildet  das  Carthamin  ein  dun* 
kelbraunrothes,  gräniich  scfaillerndes  Pulver^  in  dünnen  Schichten 
oder  in  weingeistiger  Lösung  die  schönste  Purpurfarbe  zeigend. 
Es  ist  im  Wasser  sehr  schwerlöslich  und  färbt  dasselbe  nur 
achwachroth,  viel  löslicher  ist  es  in  Alk<4iol,  besonders  bei  ge- 
linder Erwärmung^  wird  ein  Tropfen  der  Lösung  auf  einem 
Uhrglase  verdunstet,  so  überzieht  sich  dasselbe  mit  einer  beim 
auflallenden  Lichte  schön  grün  metallisch  schillernden  Haut. 
Durch  Kochen  wird  die  alkoholisohe,  sowie  auch  die  wasserige 
Lösung  alsbald  verfindert^  sie  nehmen  dabei  eine  geibUcbe  Farbe 
an,  welche  auch  beim  Erkalten  bleibend  ist.  In  Aelher  ist  das 
Cartbamiii  vollkommen  unlöslich.  In  jedem  Verhältntfs  wird 
dasselbe  von  kohlensauren  oder  kaustischen  Alkalien  gelöst, 
ohtie  dafs  man  auch  nur  im  geringsten  berechtigt  wäre,  dem- 
aelben  die  Eigenschaften  einer  SSure  beizumessen^  denn  man 
ist  nicht  im  Stande,  die  alkalische  Reaction  eines  Tropfens 
einer  Sodalösung  damit  aufzuheben;  man  mufs  das  Carthamin 
zu  den  voUkosaMnen  indifferenten  Stoffen  aahlen>  denn  dafs  das- 
selbe unter  wechselnden  Verhältnissen  eine  Verbindung  mit 
Bleioxyd  eingeht,  ist  noch  kein  Beweis  der  sauren  Eigenschaften 
dieses  Körpers. 

Es  gi^  wohl  wenige  Körper,  welche  in  ihren  l^ösungen 
so  unbeständig  sind  wie  das  Carthamin.  Bie  alkalischen  Lösungen 
sind  in  einer  fortwahrenden  schnellen  Zersetzung  begriffen, 
gleichgültig,  ob  dabei  die  Lufl  abgehalten  wird  oder  nicht,  im 
erstem  Falle  gehl  jedoch  die  Zersetzung  viel  langsamer  vor  sich. 
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Eine  Auflösung  ton  wenig  Carthainin  in  sehr  verdAnnter  Kali«* 
lösmg  abflonbirtdilr  halbes  Volum  Sauerstoffgas. 

Die  in  £EurbIosen  ^  seidenglädzemlen  Nadeln  krystallisirende 
Verbindung  von  Carthamin  mit. Natron,  wdche  Döbereiner 
beschrieben  hat,  gelang  mir  nicht  hervorzubringen,  wie  idi 
meine  Versuche  auch  modificir^n  mochte,  ich  habe  defshalb 
Grund  zu  vermuthen,  dafs  diese  Verbindung  nicht  existirt/  wie 
sich  dieses  auch  vorher  schon  aus  den  Eigenschaften  des  Ckv 
UiBoiina  sohliefsen  liefs.  Carthamin  wird  von  kohlensaurem  «od 
iuunkisGheffl  Natron ,  ebensowohl  ■  auch  von  Ammoniak  mit  tief 
gdbrolher  Farbe  gelöst  und  kann^aus  dieser  Lösung  durch  zuge- 
setzte Säuren  wieder  gefällt  werden;  die  alkalische  Lösung 
wird  jedoch  beim  Stehen  inmier  heller  und  heller  geflb  gefäitt,  wäb«- 
rend  sich  alles  Carthamin  zusetzt  Die  ammoniakalische.Lösung 
desselben  giebt  mit  Subliqiat  einen  rolhen  Niederschlag,  wekker 
durch  zugesetzte  Säiaren .  verschwindet;  mit  einer  Lösung  von 
Chlorcalcium  und  Chlorlarium  versetzt,  entsteht  kein  Näederschhig. 
Barytwasser  löst  das  Carthamin  zu  einer  ^Iblichen  Flüssigkeit 
auf,,  welche  sich  beun  längeren  Stehen  zersetzt,  aus  der  aber 
gleich  nach  erfolgter  Lösung  des  Carthamms,:  leiateres  durch 
Säuren  wieder  ausgefällt  werden  kann.  Die  ammoniakaltsche 
Lösung  giebt. ferner  mit  Bisenchlorid  einen  braunrothen  Mieder- 
schlag,  wahtiscbeinlich  ein  Gemenge  von  Eiseunlxyd  mit  Car* 
thiuni«;  Mit  Zmncblorär  entsteht  ein  gdbbrauner ,  in  Essigsäure 
lößlioher  NiederiM)hIag,  dersdbe  löst  sich  durch  Erhitzen  in  der 
Mutterlauge  auf,  w«bei  das  Carthamin  eine  Veränderung  erleidet 
Saures  chromsaures  Kali  fälll  aas  einer  aitimoniakalischen  Lösung 
das  Carthamin,  beim  Erhitzen  löst,  sich  aber  alles,  unter  Oxy^* 
tiop  des  letzteren,  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  das  Carthamin  mit  rother  Varbe  löslich ,  ohne 
49raas  durch  Zusatz  von  Wasser  abgeschieden  zu  werden.  Aus 
einer  alkalischen  Lösung  wird  durch  Salpersäure  zuerst  das 
Cartbfimin  gefällt ,  dasselbe  verändert  sich  jedoch  sehr  bald,  die 
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Klockflftfivctfdefir  hmim  und  Ibaen  sieii  beim  Erhilaen  zu  einer 
gelben  Flussigkett,  weiche  jnit.  Bleioxyri  i^lbe  Verbin<hin|^n 
•gwM.  D«fi  Carthanki  nvird  feracr.  äa»  seinen  Lösungen  durch 
-sobweflige  Säure  {g^lk ,  bekn  firhitaen  damit  aber,  n  einer 
gdbe»  iFlüWigkeil  gelöet 

litt  SdmrefiUamuioBimn.  erleidet  itas  Carfchamin  keine  Ver- 
«nderuig.  Eine  eigenthbmliehtf  Zersetzung  bewii^ken.  Kupferoxyd* 
4nto  »  einer  aiMnomakaitSGhen  Lösung  desCarthaiDins;  setat  au» 
imanlaBh  an  letatarer  eine  Lösung  yoü  sc1iiire{etea«reni  Kopfir- 
lexydaannUNuakv  sl»  erhftlt  jaan  einen  dunkelbraune^^  faskachwiaram 
^liedberaohlAg,  wahitmd  die  ^\eB  abfiltrirte  Flui^igteil  eine  gi4ne 
üarha  angienomttien  hat.  Der  Niedcrfidilag  isl  tmlosUcfa  in  Sab* 
«iure,  mit  Kattaoge  und  Asnnaniak  ttbergoaaan  bildet  er  braane 
Floehan»  und  eine  f  elbe  Losuni;.  Alien  damit  (^eoMdilen  neac-*- 
Ximtstf:  i)9ph  enlMl  diese  Vevhindong  Kapftroxydul  mit  iMnem 
Ifetbe»  SwbsttS  veitanden^  der!  aiok  dnidi  Oxyidalion  des  Car- 
4riduBS  httCKostbn.dM.SaUBrstaffs  des  Kapferoxyds  g^ldet  hat. 
Jkt  diese  Verbimiimg  niob  frei.voa  Anmonüik  zu'  erhalten  war^ 
ve^komtte-.idieAlBaiyse  zu  keineai  Resultate  fähren.  Der  feuchte 
icbfvarze.NiMersckhg!.  wurde,  unter  Zusatz  von  etwas  Bssig« 
sliird^  mit  SchvveMwasserritoll  zersetzt  und  das  Sdhwefelkupfer 
abfiltriirt.  Die  abgeschiedene  foranngelhe  Fiässigkelt  wurde,  nach 
Zusatz  von  Ammoniak',  dorob  'Bleiznckör  in..geit>en  FiockHi 
gefittit,  "deren  IMenge  zur  Aaniyse  aber  nicht  hinreichend  war. 

Bei  der  Dairstefluag  dbs .  refbeO' Carihaaiins  habe  ioii  ei^ 
.wMml;'  dab  die  alkokeUsche  Ldsung  «denseiben  durch  Kociien 
und  AbdamptMiiteine  theilweins  ^Verdndbriing  <edtiien  hatte  ^  «nd 
dflis  nachher  bei  Sebandlukig  deriM  Vafcuhnife  nbgedtmipften'h5- 
sang  mit  Wasfdr,  von  diesenJi  einiroihgalberfiöqiep  da%eiMNfeiiiien 
wttrde^  wafai-eftd)  das.  reine  Car*amia  >  ats  «Molsiidi  hn  Wasfter 
varuckhlieb.'  Diesen  gelben^  Mdrper'  bübe^icb  einer ' DÜMPen 
UiiterstclMing>uttear\|'erfen,4ie  ihn  «enthaltende  wtisserige  Fills- 
«igkelt«  \i'i]krd6  ditt*dk  iAMtimpfen  coaceriirirt  und  einige  Wodien 
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sidi  selbi^  dberlässed;  A^xdlneiid  ^üeaiar  Zeit  iiatte  sich'  noeh  eine 
klebe  Qtirtrtat  €arlbainin  Abgiesei^t,  welehe  durch  Wasser  ge- 
trennt wurde.     Die   davon  befreite  Flüssigkeit  wurde  ibrauf  im 
Wj^serjti^e,  zi^r  Txpelfi^  aliigedacapft   und   wieder   ia  Wasser 
gelöst,  wobei  nur  ein  geringer  unlöslicher  Buckstand  blieb. .  S^9t 
a|s  dieselbe  Procedur  noch  mehrmals  wiederholt  wurde,   um  zu 
erfahren,   ob   sich   dieser  Körper   durch  Erhitzen  der  Lösungen 
an  der  Luft  verändere,  blieb  immer  nur  ein  sehr  unbedeutender, 
in  Wasser  unlöslicher  Buckstand,  woraus  hervorgeht,  dafs  sich 
dieser  Körper  weseriAich   von   dem  ursprünglich  im  Saflor  ent- 
\  laltenen  gelben  Farbstoff  unterscheidet.     Im  Wasserbade  abge- 
lampfit,  trocknete  er  zu  einer  dunkelbraunen,  gummigen,  an  der 
\  uft  feucht  werdenden  Masse  ein,  welche  sich  zur  Analyse  nicht 
» '^nete ,   es  wurde  defehalb  zu  letzterem  Zwecke  die  Bieiver- 
\  )Jung  gewählt,  welche  ebenfalls^  wie  beim  Carthaminblei^  bei 
'\  I  ;chiedanA|i  ^eitUDgi^  einen  variir^iwlen  Bleioxydgehalt  zeigte, 
I  itsdesto weniger. konnte  nach  Abzug  den  bekannten  Bleioxyd- 
I  jf^alts,   die  Zusammensetzung  des  damit  verbundenen  Körpers 
\  \M  berechnet  werden. 

\  Die  gelbe  Lösung  des  Körpers  wurde  mit  etwas  Essigsäure 
u  |f  dann  mit  einer  Bleizuckerlösung  versetzt,  woranf  der  unbe- 
(j  kende,  dunkeigefärbte  Niederschlag,  der  fn  der  sauren  Ffös- 
^  keit  entataiid,-  atyfiltrirt  und  nicht  weiter  borüd&sichtigt  wurde; 
(j  >tib6j|lriite  4sattgelbe  Flussigkeil  wurde  darauf  mit  AramDiiilik 
g  I  Ült,  wödotfüh  Jein  sch6a  lielteaage  gefärbter  Niedersddag 
^\  taäd,  der  n»A  4mk  Auswaschen  und  Trocknen  bei  100^  der 
Afhifyse  unterworfen  wurde; 

-      «,41i0  ikm.  Substane  gaben  0^35  ürm.  PbO,  SO»  od^ 
eO,25  pG.  Bieioxyd. 

^Q,{M^&  Gm.  'Subfltaftz  geben   0,2005  fir».  PbO,  SO,  oder 
59^0»  pC.  Blbioxifd/ 

Also  im  iklittel  60,42  pC.  memxyd. 

24* 
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0,6165  Grm.  Sobstanz  gabea  ferner,  bei  dar  VerbreDnang;^ 
Hill  chromsaurem  Bleioxyd,  0,4635  Grm.  Kohrensäare  uod  0^102 
GriD.  Wasser. 

0,542  Grm.  Substanz  gaben  0,405  Grm.  KoUensäm^  und 
0,0795  Grm.  Wasser. 

Bringt  man  den  Bleioxydgehalt  in  Abrechnung ,  so  erhält 
man  für  den  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  auf  100 
Theile  berechnet,  folgende  Zahlen  : 

i  IL 

Kohlenstoff     51,40       51,08 

Wasserstoff     4,59         4,08 
Sauerstoff      44,84       44,18. 

Hierauf  berechnet  sich  folgende  Formel  r 

Ci4   H9.O9. 

berechnet  im.Mitt.  gefandev 

14  C       105^^51^3  '51,24 

7  H  87,5      4,29  4,34 

9  0  900,0    44,18  44,42. 

Also  durch  das  Kochen  mit  Alkohol  hat  das  Carthamm 
3  At.  Sauerstoff  und  1  At.  Wasser  verloren. 

Ich  habe  schon  angeführt,  da£s  sich  das  Oturtbamin  eben- 
Mls  bei  Gegenwart  von  Alkalien  mit  grofser  Leiciitigkeit  zer«* 
se&t.  Um  den  Vorgang  dieser  Zersetzung  genauer  kennen  za 
lernen,  wurde  eine  Lösung  von  Carthawinammomak  bis  zur 
vollkommenen  Zersetzung  desselben  sieb  selbst  überlassen. 
Wurde  die  gelbgeiarbte  Flüssigkeit  schwach  mit  Essigs&ore  über- 
sättigt, so  schied  sich  eine  Substanz  in  schön  kaffebraun  gefärbten 
Flocken  aus,  wekhe  in  Alkalien  löslidi  und  dureh.Sioren  wie- 
der fallbar  war.  Die  erhaltene  Menge  reichte  Uots  zu  aner 
Verbrennung  bin,  die  jedoch  mit  aller  Sorgfolt  angestellt  wurde. 
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0,3005'  (Sim  Substanz  gaben  0,601  Grm.  Kohlonsdure  und 
0,156  Grm.  Wasser. 

Hieraus  berechnet  sich  Tür  diesen  Körper  A  die  Formel  : 
A  t=  C„  H,,  O^e  =  2  CCi4  H,  0,3  +  HO  +  0, 

berechnet  gefunden 

28  C  210^^53^7  53,95 
17  H  212,5  5,44  5,60 
16  0     1600,0    40,89    .  41,45 

3912,5  100,00      100,00. 

In  diesem  Körper  A  haben  sich  also  2  Aeq,  Carthamin^  von 
der  einfachsten  Formel  desselben  ausgehend,  mit  1  Aeq.  Wasseir 
und  1  Aeq.  Sauerstoff  vereinigt,  und  somit  bildet  dieser  Körper 
die  Zwischenstufe  zwischen  Cartbamia  und  dem  Körj>er,  welcher 
in  der  vom  Körper  A  abfiltrirten  Flüssigkeit  enthalten  ist. 

Die  abfiUrirte  gelbe,  von  vorhandener  Essigsäure  saure. 
Flüssigkeit,  wurde  mit  einer  Bleizuckerlösung  versetzt  und  der  in 
der  sauren  Flüssigkeit  entstandene  braune  Niederschlag  abfiltrirt;* 
ich  erhielt  leider  von  dieser  Verbindung  zu  wenig  zur  Analyse.: 
Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  schied  nach  Zusatz  von  Ammoniak  ein 
neues  Bleisalz  in  grofsen  gelben  Flocken  aus.  Der  ausgewa- 
schene und  getrocknete  Niederschlag  wurde  der  Analyse  unter- 
worfen. 

0,271  Grm.  Substanz  gaben  0,2605  Grm.  PbO,  SO,  oder 
=  70,34  pC.  Bleioxyd. 

0,2315  Grm.'Sub|5taQZ  gaben  0,2185  Grm.  PbO,  SO,  oder 
=  69,43  pC.  Bleioxyd. 

Hieraus  berechnet  sich  im  Mittel  ein  Bieioxydgehalt  von 
69,88  pC. 

0,819  Grm.  Substanz  gaben,  bei  der  Verbrennung  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd,  0,445  Grm.  Kohlensäure  und  0,098  Wasser, 
oder  =  14,82  pC.  Kohlenstoff  und  1,32  pC.  Wasserstoff. 
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Nach  Abxujj^  <)es  BlekNcyds  berechnet  siob:  für  4ie.(fiiiliit  ver- 
bundene organische  Substanz  die  Formel  :    . 

,  Cj4  H,  0|o.^ 
wie  folgende  ZusammensteHung  der  gefundene»  und  berechneten 
Resultate  zeigt  : 

berechoei  fefunden 

14  C       1050;o"l9^        49,20 
7  H  87,5      4,09         4,02 

10  0       1000,0    46,79        408 

'        2137,5  100,dO      100,00. 

Eb  ist  diese  Verbiiidung  also  üb  iiöksKsfe  Oi^yälAtionsstufe 
des  Carthambis',  also  Carthamin  +  4  Ae(|.  Sauerstoflf  —  1  Aeq. 
Wasser ,  und  die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Carthamin  be- 
k;hrinb(  ^6k  also  auf  eine  reine  Oxydation.  AHe  Vei^stiche, 
das  einmal  oxy^rte  und  verfinderte  CartKamin  yAed&  in  das 
lA'sprfingliche  Carthamin  znrtlckzuftbren;  wareA  ohne  ErfM^. 

Zur  Uebersiehf  stelle  icb  die  anirlystf t6rl  V^bkidungen  noch 
einmal  imsammen  :  ^  -.  .  < 

Gelbes  Pigment  des  Saflcurs 
Dasselbe  durch  den  Eioflafi^  der  Luft 
verdnd^t 

Carthamin 

Durch  Kochen  mit  Alkohol  verändertes 

Carthamin  C^4  H,    69 

Oxydationsproducte  (jes  Carthamins,  ent-i^iV  H7    O40 

standen  durch  Behandlung  mit'AIkaGeh  ]2  (Cij jE^  0^)  +,  ffO + O 
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Üeber   die  Einwü-kiing'  der  Salpetersäure  auf 

Cholsäure: 

»  *  '  ■  ■  • 

von  Deimelbm.  .  i 


Der  inter^sanle  Zusammei^nf ,  welcher  in  '  der  neaereii' 
^eit  stMriächen  den  Zersetningsproducten:  des  Cholsterin^  udd  ctar 
CholoidiASäfflra  von  Redten bacber  nadigewiesen  word^^^kbea 
4af  VeriQUthiinflf  Rfuinv  dafs  sich  derselbe  aiidi  a»f  anAnreHrö-^ 
Stelle  der  pralle  Kuidebnea  ktane^.  vörousgeeeltt,  difindieselbeh* 
a|Milici»er  BebiuMUulig^  uolcrworf«»  wwtdisn.  Aas  diesem  Grondv 
MW/Jcb  »auf  ilie  .VemniAsaingf  des  Hnur- Frei  ^  LieWgr^  die« 
Biilwitovg  der!  >£t^€gMüiie  Jid^  .fiem:eDoeisi\ri8h0  CtolMtoPat 
^er^  nalieren  Pfldfarig  unteiworttii.  ;o  i 

Die  Chokäofe  wurde  nodhdeii  vm  The'fer  und  Sektoe^ 
»e»  IwacbriebeBe»  Vetüahreo*  ditgestellt;  nimfich  tm  Sobieim^' 
gett.  und  Flirblteff  be&Mte  GaHe  wwde  mit  einer  nicht  ei»  vor J 
dtaiten  KalUenge  n/rtiref e  Tage  ha  SkMi '  erbahen  «nd^  dtnfF 
sa  weit  GOBonotrirl^  bi»  aMü  In  der  BtöseigheU  eine  seifeiwrtige^i 
M6h  dem  Erkalten' hartweniende  Jfasse  absonderte.-  Nach  ToU«i' 
kQmmendv'.Ah^ebeidnDg  !de9  Petitoren  wurde  dieselbe  in  WasuMr* 
gelöaty  ftltrirt  wid  mit  Essigsaure  versetzt,  welche  die  umreihe 
Cbolaäure  in  dicken.,  wc^sen,.sieb> zu  harzartigen  Massen  ver^ 
einigenden  Flocken  abseifceidet  BrUlat  man  das  abgesctaledene 
Jfysn  mit>  Wasser  aum  Sieden , '  so  nitnmt  es  auf  einmal  eine^ 
kömige,  bryslaliihisdie  Bdaclaffilnleit  an:  und  Itfst  sieb  daw 
\m\A  BH  Pttlvee  eeiteiben;  letateaes  wunM  giertrocknetun^  auf 
ekoiem  Tochter  mit  Aethargefwastthet^Jrfs  es  w^ifs>  «r90bk«>'Uiid< 
dmm.dinrok  LneenvuniKsyelaflisii»»  desselben  aus  Alknlrai  9etUe' 
weibe  CbdstoredavgesMV;  In  der  Kälte  habt^  CbeliMre^iimif. 
Satpetersinre:  keine  Em  Wirkung  aufeinander^  von  wetohem'Gon- 
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centrationsgrade  die  letztere  auch  seyn  mag;  wird  aber  das 
Gemenge  von  beiden  in  einer  Retorte  erhitzt^  so  entsteht  alsbald 
eine  sehr  heftige  Einwirkung,  die  Masse  steigt  und  schäumt  be- 
deutend,  wahrend  sich  gröfse  Hassen  von  salpetriger  Saure  ent- 
binden.    Ist  die  erste  Emwirkmig  voröber,   so  hat  man  in  der 
Retorte  eine  dunkelgelbe  Flüssigkeit,  auf  welcher  noch  einzelne 
Oellropfen  schwimmen,  die  beim  Erkalten  zu  einer  festen  Masse 
erstarren   und  nichts  anderes  als  unveränderte  Cbolsaure  sind; 
nach  knge  fortgesetztem  Sieden   verschwindet  dieselbe  jedoch 
gänzlich,  und   man  fährt   damit  so   lange  fort,  bis  jede  Ent- 
wickelwig    von    salpetriger    Säure  ai^ehört    hat,    wozu    bei 
einer  kleinen  Portion  Cholsüure  fünf  bis  sechs  Tage  erforderlich 
waren.   Da  die  überdestillirte  Sa^etersdnre  noch  einen  eig^tböm^ 
liehen  Cieruch  zeigte,  so  wurde  sie  nicht  ganz  mit  einem  Alkali 
gesättigt  und  dann  noch  einmd  destiliirt;  obgleich  das  wässerige 
Destillat  den  eigenthümlichen  Geruch  noch  beibehielt,  konnte  in 
deroselben  doch  keins  der    fljöchtigen  Producte  nachgewiesen 
werden,  wtelche  Redtepbacher  bei  ähnlicher  Behwidloiig  des 
Cholsterins  und  der  Choloidiosaure  auffand.    Die  in  der  Retorte 
zurückgebliebene  gdblich  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  zur  Eot- 
fernung  der  überschüssigen  Salpeiersaore .  im  Wasserbade  ver- 
dunstet, sie  trocknete  dabei  zu  einem  gelblichen,  klaren  Gummi 
ein,  welcher,  seinem  äofsem  Verhalten  nach,  die  grölte  Aehn- 
Üchkeifc  mit  der  von  Redtenbacher    letzthin  bescftriebenen 
Cholsterinsäure  hatte.     Um  diesen  Kdlper  noch  von  etwas  un- 
zersetzter  Cholsäure  zu  trennen,  wurde  derselbe  wiederholt  in 
Wasser  gelöst,  die   entstandene  Trübung  abfiltrirt  und  wieder 
eingedampft,  bis  sich-  der  R&ckstand  Jilar  im  Wasser  löste.   Ueber 
das  Vorhandenseyn  der  CbolstetiBSäbre.  konnte^die  Analyse  ihres 
filberaafaBeis  am  besten  Aufscblufs  geben;  'z^:  Darstellung  des- 
selben wnrde  die  saure,  gummige  Hasse  Jm  Wasser  geUidt,  mit 
Ammoniak  neutralisirt  und  durch  salpetersaures  Silber  dasselbe 
in  dicken  yreifßm  Flofkm  gftfjUlt*  <   Oxalsäure   war  nicht  vor^ 
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banden.  Um  das  Silbersalz  krystallinisch  zu  erhalten,  wurde  zu 
der  Mutterlauge,  aus  der  dasselbe  gefüllt ' worden  war,  noch 
etwas  salpetersaures  Ammoniak  gesetzt,  tinrdie  Lösli^hkeit  des 
Silbersalzes  in  derselben  zu  vermehren  und  datin  mit  dem  Nie- 
derschlage aorgekocht^  wobei  der  gröfste  Theil  desselben  sich 
löste ;  aus  der  «iedendheifs  fillrirten  Flüssigkeit  schied  sich  beim 
Erkalten  das  cholsterinsaure  Silber  auf  dem  Boden  und  den 
Wänden  des  Glases,  in  körnig  krystallinischen,  etwas  gelblich 
gefärbten  Krusten  ab;  durch  Abdan9)fen  der  Mutterlauge  konnte 
noch  mehr  von  diesem  Salze  erhalten  werden. 

Das  bei  100®  getrocknete  Salz  gab  folgende  Zusammen- 
setzung : 
L    0,620  Grm.  Salz  gaben  0,333  Grm.  Silber  oder  0,3576 

Grm.  Silberoxyd. 
IL    0^3535  Grm.  Salz  gaben  0^190  Grm.  Silber,  entsprechend 

0,20405  Grm.  Silberoxyd.    . 
IIL    0,695  Grm.  Salz  gaben,  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt, 

0,599  Grm.  Kohlensäure  und  0,1455  Grm.  Wasser. 
IV.    0,694  Grm.  Salz  gaben  0,6135  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1^  Gm.  Wasser. 

Hieraus   ergiebt    sieb    folgende    procenfische   Zusiimmei^ 
MtnMg  : 


I.          IL 

OL 

IV. 

Silberoxyd 

57,67    57,72 

» 

Jt 

Kohlenstoff 

9                  « 

* 

23,50 

24,11 

Wasserstoff 

f>   .      » 

2,32 

2,38 

Sauerstoff 

«          » 

» 

» 

u 


Diesen  Procenten  entspricht  aber  die  Formel  des  €koki€ti^ 
sauren  Silberoxyds  : 

AgO,  C  H4  O4, 
wie»  folgender  Vergleidi  der  gefundenen  und  beredttielen  Zah«^ 
IcR  zeigt  :  .       ^ 


9T9      Schlieper,  ifter  da»  Scbmf^lgehaU  des  Leims. 

4    »iWwwsloff      50j0  .iU».  .2,35 

.,     ,    4    »    Hmetm^      400,0  .16,00;  t$,lS 

,  .  1    ,   ^SiUMroxjd    1451,6    58,03.,   ■    57,69 

3501,6  100,00        ioo,oa: 

«  f 

Durch  das  gleichzeitige  Auftreten  der  Cholsterinsäure  unter 
den  Zersetzungl^producteh  der  Choloidinsäure^  des  Cholsterins 
und  der  Cholsäure  vermittelst  Salpetersäure,  zeigt  sich  der  innige 

Zusammenhang  in  der  Constitution  dieser  drei  Körper. 

......        ..    •    •  .      :      :      •• 

lieber  den  Schwefejg^ljaU  des.M^^jiriMijj;  (> 

:  •'  •, ':   .  ^''.."  ..     j  -•' ;.  ..       ..:  •   ■-    •;..■;   r...t/    ;.. 

Da  der  Schwefel  ein  fest  nie  feMemkrf  BMniuUi^  aller 
tkitriaduoK  GQhilln^Mftr,und' :iri|j!«lgli^b(  boil  jE^hw  «tbanUiösen 
Körpern  eine  wichtige  Rolle  spielt,  so  war  es  um  so  anfahn 
der,  dafs  diefttembranösen  Gidbilde , .  also  der  Leim,  davon  frei 
seyn  sollten ,  ^'denn  s/o  oft -auch  letzterer  aftaly^irt  worden  ist, 
war  doch  von' -ein^  Sühwefelgehalfö  desselbem  nti^'^die  Rede. 
Auf  VeranlassQflig  des  Hrn.  Pi%f.  v.  Lnebig  habe^^  ich  demnach 
diese  Zweifel  zu  heb^  gesucht  und  einen ,  wenn  aüchr  kleinen, 
d«rtb«kht. >ztt)!v<>rjiaidilä«$igQod0niiG0^  v^m Sdbv^driai  ficim 
nachgewiesen,  wie  sich  aus  nachfolgendem .A^aljEaeil^^ei^gMit; 
Ein  reines  und  ausgesuqj^l^SiStivük  fiasisenblase  wurde  in  feine 
Slfi^cihm  ffimohliiltiin,  b9l  1^  gelf$liilu»al;:i;»d^  anaiirari  Zur 
Bestimmung  des  Schwefels  wurde  ein  Ueberschufs  von  voUlkffmßmm 
schwefeUäurefreiem  Kali,  mit  etwas  Salpeter,  in  einer  Silber- 


sbhble  gesohmofeen  osd'  dnm.riiHmligntlihjgzv 'Unf^ttaholtie 
Sobi^eiiz  ding^lrageti^^  Die  0xy<i8tiein  gdife  auf:  dte^6,0Weise 
vollkommen  ruhig  und  sicher  vor  sich.  Dief';lia0de^,w.Qnb  nach 
dem  Erkalten  in  Wasser  gjjl^^l^^jnit^^ps^iifjQ.  v^^^  und 

die  Schwefelsäure  mit  Ct^orbarium  gefällt. 

Auf  diese  Weise  gaben  :<  '  \  l    Tn-d •;!  i  >)l 
I.    0,8695  Grni.  Hausenblaset  O^OS?  Grmu'SdM^efelsauren  Baryt, 

entsprecKrtid  0,0054049  Schwefel  h;,-'-- 
ff^    *»31?3  Grm.  Hau?^ijJ)la|5e  0,05^^^ 

Qrjtspr^l^end  0^751936  Grm.  SrA^?;fd.|    ,  ,.,;,,,, i,,!  ;  ,  ^ 
Dieses  giebt  in  Procenten  berechnet  : 

•  Schweföl    0^58       0,M       0,06.   :    •    i^J 

Um  diese  Aiialylse  zu  €bnti»oItre^,  fftdfetefS  Mti^m^hSch^h^ 
Mbe^timmangenvon' der  Leimsübstärid  fi^'^mnü!^^'Skl^'  voll- 
kommensten Reinheit  gemacht  werdeny  utid<<hierzu  ei^fh^  sich 

« 

wohl  am  besten  die  Analyse  decJCnoohan  .ilnd  des  <BlfeaAeins^ 
da  der  in  ihnen  enthallene  Leim  noch  keine  Veränderung  er- 
litten haben  konnte.      '        '     ^^*       ..>.s'.    :i 

Zu  diesem  Zwecker  würfen  reinig  *w89^e' Knochen  sehr  fein 
geraspelt  und  mehrere  iMale  m!t  Aetheir-V^lMlelt,  welcher  das 
^Timbih  !i}lodl  mAßAdene  .FM  UOm  iVm.MiiaflBmU^')(A  die 
rnJoeraSsoben :  Bedlanddieildi:  dar  iSiät^ebeh  kuite  iu^hwtßfobHumb 
Salze:  efiChie]t)9n;  wucden  diGstib^n'fmt'retd&mäer  SutkAävste  tter^ 
handelt,  in  der  vor  der.<6dllert«  }|tbfilti$ir&n  FjuSsagkeit  konnte 
jedo^bikmne  Spur  SkibiliefdtMre  ifiachgciwicflioniT^fvserfienii/.  Zur 
Al>oly0»  WiHrden  idle/Kb^bmijebenfftte.Mi  ItQf  götnodkneb  ü^n 
l    0,9792  6rm.  ddr .;  b^i:  120^  gietnocHnelen  Sniwtäna.  gfOkfen^ 

;  mä  c^romsauf  0ia  Blei  vepbrantit  ^  -  <Q,518.  Gn|n. .  KMeAaUtn^ 

und  0,186  Grm.  Wasser.  :  r:,,:.    >   si  i»uiJi:    .  ;    / 

ilL  :2,92V  Gto  g^beii^  nsit  KalLHihd^^al(iMiit  gfefidMölzen, 

0,028  Grm.  schwefelsauren  Bai^yty  ,elitophäQhmtf:(VK188flft 

Grm.  Schwefel. 


880      ScMleper,  ifter  den  Sehmefdgekdi  des  Lebns. 

OL'  l,4B6€hiB.Siibtlai»  gaben,  mf  ebea  die  Weise  behandelt, 
0,013  Gm.  fldiwerebaiiren  Baryt,  entsprechend  0g0OI793 
GriB.  Schwefel. 


entspricht  in  Procenten  berechnet  : 

L         n.        m. 

Kohlenstoff    14,43       »  » 

Wasserstoff    2,11        n  » 

Schwefel  „        0,13      0,12 

Auf  eben  dieselbe  Weise  wurde  auch  feingeraspeltes,  von 
Fett  befreites  und  bei  120^  getrocknetes  Elfenbein  behandelt 

L  1,0215  Grm.  Substanz  gaben,  mit  chromsaurem  Blei  ver- 
brannt, 0,653  Grm.  Kohlensäure  und  0,2475  Grm.  Wasser. 

D.  3|474  Grm«  SobstAnz  gaben,  mit  Kali  und  Salpeter  ge- 
ietanoben,  0,025  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend 
0003449  Grm.  Schwefel 

in  Prooenten  berechnet  =: 

L        n. 
Kohlenstoff    17,43       » 

Wasserstoff    2,69       , 

Schwefel  «        0,14. 

Die  liaosenUase  ist  schon  10  mannigfach  analysirt  worden, 
dafs  ich  die  Analyse  dersettien  nicht  wiederholen  zu  müssen 
geglaubt  habe.    Nach  Scherer's  Analyse  enthält  dieselbe  : 
50,5  pC.  Kohlenstoff  und  6,9  Wasserstoff. 

Nunmt  man  nun  das  in  der  Hausoiblase  gefundene  Verhilt- 
nifs  von  Kohlenstoff ,  Wasserstoff  und  Schwefel  zu  einander  als 
riditig^  und  normal  an ,'  so  werden  sich  auf  die  in  den  Knochen 
geCondene  Menge  Kohlenstoff  folgende  Werthe  von  Schwefel  und 
Wasserstoff  berechnen  : 

Kanriich  14,43  pC.  Kohlenstoff  würden  1,99  Wasserstoff 
und  0,16  Schwefel  entsprechen. 


Krocker,  der  Amt^miakgelmU  ,4er  Acketerdt.       981 

Ebenso  würden  sidk  im  Bfenbetn  wat  i7,4S'ffk  Kobtei?? 
stoflf  2^  Wasserstoff  and  0,19  Sohw^eI:beiwlitieii|  «eine  Udier* 
einsämmung  mit  den  geftindenen  Resottaten ,  wcMbe  sobweriich 
genauer  bei  iKesen  unbedeutenden  M^nge»  von  Sebweiri  er- 
warte werden  kann. 


Der  Ammoniakgehalt  der  Ackererde; 
von  Dr.  Krocker. 


Wenn  wir  die  Beobaobtungen ,  welc^  in  B^rag  auf  die 
Assimilatiün  des  Stickstois  durcb  die  Pflanzen  angestaut  worden 
sind,  erwägen,  wenn  wir  die  über  diesen  Gegenstand  gwacbteii 
Er&brungen  in  Betracht  ziehen ,  so  ist  es  wohl  mehr  als  wafar^ 
scbeinlich,  dafs  das  in  der  Atmosphäre  eBthalteae  Ammonkdi  es 
sey,  welches  den  Pflanzen  den  Slickstoff  liefert  Die  chemischen 
Eigenschaften  des  Ammoniaks,  die  Wirknng  des  thierischen 
Dungers  auf  den  Gehalt  der  KuUurpflanzen  an  stickstoffhalt^en 
Bestandtheilen,  die  Gegenwart  von  Ammoniaksahsen  in  de»  Pflanzen, 
die  Verbreitung  des  Ammoniaks  überhaupt,  in  allen  Bodenarten, 
in  Mineralien,  in  der  Atmosphäre,  im  Wasser,  der  IndüTerentismus 
des  atniospharischen  Stickstoffis,  rechtfertige  um  so  mehr  jene 
Ansieht. 

:  Was  die  Verbreitung  des  Ammoniaks  betriffi,  so  scheint  sie  von 
itt  Art  zu  seyn,  daiis  maaan  dem  V  orhandenseyn  der  den  Pflanzen  zur 

Bildung  der  stickstoffbaKigen  Bestandtheile  nöthigen  Menge  nicht 

j 

zweifeln  kann.  Fast  überall  findet  es  sich,  obwohl  in  germger 
Menge,  man  könnte  seine  Verbreitung  mit  der  in  allen  frucht- 
baren Ackererden^  in  so  vielen  Mineralien,  aber  meist  in  kleinen 
Oaantttaten  enthallenen  Phosphorsäure  Tergleicben.     Die  so  in- 


MTiMttMitMi  :Vmi€he:i|?araifayb'  iKiv^cben  Unlinglidi  die  AU- 
gVg^WMi'JdiMr'Aminoiiiilkftv  ihitfi^liliinl  nicil  zwetfelti)  da&,  wo 
tt'f<M/(ilHi(NfMiri6che  UA^  sttb^ «Mb. Ammoniak  finden  nnCs.    . 

')  (M^lMcr;  Mr/diiüAgi&u^^ 
dadurch  ausgezeichnet,  dafs  das  atmosphärische' Ammoniak  •doroh 
kraftige  Verwandtschaft  zurückgehalten  wird. 

Es  ist  bekannt ,  dafs  ThoiiprdPj  der  Beschaffenheit  wegen 
um  so  mehr  gebrannter  Thon,  dasselbe  gleichsam  ansaugen  und 
wie  poröse  Körper  verdichten.  In  unserer  Ackererde  müssen 
daher  gewi^e  Oii^^ateVi  AtnMohiak  Mbalten  seyn,^  so  wie  sich 
dasselbe  auch  in  Mergejn  v^^det ,  von ,  denen  ich  mehrere  in 
Bezug  hierauf  prüfte  und  die  darin  enthaltenen  Mengen  in  einer 
früheren  Notiz  mittheilte. 

loh  v^^u^iite  mii,  «rf  Veraf^sswig  des  Hrn.*  Prof.  v.  L  i  e^  b  i  g , 
don  AmilMmiakgehflft  in  verschiedenen  Bodonarteil  su  bestimmen, 
tm  welohein  21weck'  did'  zur  Unlersuchung  nötMgan  SabstaRMn 
fM^  ZMl;<'iNftant^  Püft  titf ,  ^mi  verddifedenien  Stellen  4et 
¥t\4iei  eiünoknitl«»  wurden*.  NmiM^  sie  Ms  zum  farfttrockeiiem 
EnfitoMd^  arr^  dneih  igf^öhdtsien  Qrte  i^dlegen  hatten,  W4]r4en 
if^>Js<>rgilllti^-^mittfdlst' eme^'4einen  Hm»9^^  den  eiliwa 

liinMngikden'  iörganfs^hen  <9litfsliMi:e'n 'i-  befreit'  und  enr  Unter«« 

r  Bei  ^rt' Attk^ft-oridiMtv  gleich  <ro^  welebdr  Beschaffenheit, 
^M*  itföi^  faist  reinem' Sander V  Mt^^  isioh  dasi'  darin  bcfiiidliclie 
^tt  ''Odör  kMieilSluill^i^ '  Avi^momak  y  i«^elch6s  bei  feuchter 
Erde  um  so  mehr  mit  den  Wasserdämpfen  entweichen  inafs, 
^^^'(feblifdh  dJM-di-  ilkf'Nibcl  «rUennönv  #elohe1wi  Afinahern 
§kie(9  'Mit^  Sato$diife'e  befMidMeten  iGläsBfabeBf  äich.  bSdeCen.  Je 
fHdMig«r  eih  (Boden;  ^  tp^w  dib  (Ek^e  ftooh  mit  Feuchdgkeii 
dttPdidrnngen  war>,  \ii^  «o  ^«l^kerw^ir  diese  Reaetion.  1% 
trbbhlteri'die^  Skibil^i  «wiirdev  ju  «i/^^  der*  Böden  war^  mn 
so  scMvitth«»'  IHaP  di^se  fie^mion  hervor^*  imm^r  jrber  befs  sieh 
hierdurdi^  deuOloh  M{.  ttiten  darauf^^gr^fflüriwi  'Bodenarlen  AHiiaa- 


ftr^cher^  der  Amm&ttkihjiäkdt  ihr  Aei^retdk       IS8 

ntukentweiehimgf  AfaM^^toenV'-ltfe  <ias  Amiiu>hiak  g^ifs:  M  liMir 
ver^htedeneit  l*<Min^  fft  äer  Aetererde  etttliaHen  iseyii  magf, 
tH(&i(s  verbände  wift  Tköl^eMfö,  oder  in  Vereinig^itg  niU-nicht 
fiMH%eh  SUtor^^A^  ;ib»tv'rheft  ^  VeürbiAdang  mft  Kohtensdure 'eto.^ 
§d.ist  es  miif^,4i&  sidi  mii  JI6fn^  V^Mfempfenden  Wifl^s^^r -dies 
Bodens  zu  gleicher  Zöft  ArnmoAi^k  V«rQdebtigt,  dflfs  sdmit  hiei^ 
dvrqb,  ntoientiich  bei 'feadhteini  Bodea^  die  Pflanzen  Jk;eiirier  an 
AAipmotuak  ziennlidb:<reiokeh{  AinolspfaSite'^sich  befindaD.v :  Derfab 
eigenthümiiche  Geruch.! der  ieuditen  Ackcrerdeitfl^fteinf : ein. an^ 
inqniakQ}^h^):«iu  seyn  niM  d^ep.Upstaiid  zug«ii|fipbKi$l^e|;ivver«' 
fleo  zu  .mteöR,.  ;  .-  ,    •  ,  .    .     «...    . .      .f.) 

,  ;  iq  den;  In^ßicknßß^  feingeaif|öe».^irt^pe»  j<^^^^^  11«^ 
Erhitzen  mit  Natronkalli,  nach  der  Methode  der  StiekgJi^Q[hQ^(^filH 
(nupg.^^on  V^ill  und  V^rren4rapp^  das  An^oni^  als  J^jatin« 
j^alnijüak  ^e;^tiinmt.  Es  verdient  besonder^  bemefjkt  zu  w^cd^^ 
dafs  der  prbaltene  PlatinsalpiafiL .  immer  ganz  reii^  krystalik^isc^ 
dunkelgelb  war  und  sich  wesentlich  durch  sejne  RelnhQi|  vpr^ 
jenem  unterschied,  weihen  man  durch  Verbrennung  yon.prga- 
nischen  sjickstpifhaltigen  Substanzen  zu  erhalten  pflegt,  ßs  sin4 
daher  nur  höchst  geringe  Mengen  desselben  auf  Kosten  dieser 
Substanzen  zu  rechnen,  doch  sind  auch  andrerseits  die  erhat- 
tenen  Mengen  so  grofs,  dafs  sie  unmöglich  einem  durch  Dünger 
iugeführtem  Arnnroniäkgehätt  zugeschrieben  werden  köhnön. 

Ich  erlaube  mir  nun  zii  den  Versuchen  selbst  überzugeben. 
Zur  Bestimmung  der  angeführten  ispecifischen  Gewichte  wurden 
die  Erden,  so  wie  sie  zur  Untersuchung  dienten,  angewandl. 
•-'*^"*)  ^jtä^'ferih/  lüfttrockner  fiftfe/',  vott^eiriertt^sidweiÄchen 

Äb^^^V''»'^  <J^''N^^'^^^^  ethes  Söhf  tHöhlgen  l^odens/,^ 

welcher  bald  gedüngt  werden  sollte,  gaben  bei*ft6r^m))r'äi'nüng 
0,«!  Grrm  PfaKtfMbkiiitk  c=  0,il70  ()C.  AtfUttoAläk.  •  tXai^  ^^eci- 
feiohe  iGeWfdhi  ^^  »yifeiis  war  2,89.  .      .    <    M 

\    23-^19,93  Qrrti.  eines  nach  Südwest  gelegenen  ^henigen 
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Bodeas,  ebenfab  vor  ißt  Dfliviiig,  c«beii  0^355  Gnn.  Platin- 
Salmiak  =  0,163  pC.  Ammoniak.  Speciascto  Gewicht  ==  2,42. 
33  8,37  Grm.  der  Ackerkrume  eines  Bodens  aus  Hohen- 
beim,  welcher  1845  —  46  zu  Weizen,  nach  gedüngtem  Rapse, 
bestellt  worden  war,  gaben  0,172  Grm«  Platinsalmiak  =  0,156  pC. 
Ammoniak.    Specifisches  Gewteht  =  2,40. 

4)  7/13  Grm.  desselben  Bodens  Untergrund,  durch  Keuper-* 
tton  gebildet,  gaben  0,102  Gcbl  Platinsahmak  =  0,104  pC. 
Aanmoniak.   Specifisches  Gewicht  s:  2,41» 

5>  12,9  Grm.  eines  nach  Södwest  gelegenen  Feldes  bei 
GieCien ,  thonigar  Boden ,  vor  der  Düngung  genommen ,  gaben 
0,25  Grm.  Plafinsalmiak  =  0,149  pC.  Ammoniak.  Specifisches 
Gewicht  =  2,41 

63  10,87  Grm.  einer  nach  Nordost  gelegenen  Ackererde 
bei  Giefsen,  thoniger  Boden,  vor  der  Düngung  genommen,  gaben 
0,210  Grm.  Platinsalmiak  ==  0,147  pC.  Ammoniak.  Specifisches 
Gewicht  =  2,41. 

7)  12  Grm.  Ackererde  eines  zu  Gerste  bestellten,  nach 
Nordost  gelegenen  Feldes  bei  Giefsen ,  Üioniger  Boden ,  gaben 
0,228  Grm.  Platinsakniak  =  0,143  pC.  Ammoniak.  Specifisches 
Gewicht  =  2,44 

8)  15  Grm.  einer  Ackererde  bei  Giefsen,  thoniger  Boden, 
nach  Nordost  gelegenes  Feld,  vor  der  Düngung,  gaben  0,275 
Grm.  Platinsalmiak  =  0,139  pC.  Ammoniak.  Specifisches  Ge- 
wicht =  2,41. 

9)  9,31  Grm.  eines  lehmigen  Bodens  bei  Giefsen,  gaben 
0,166  Grm.  Platinsalmiak  =  0,135  pC.  AmmoniaL  Specifisches 
Gewicht  =:  2,45. 

10}  8y39  Grm.  eines  bei  Giefsen  nach  Südwest  gelegenen 
Feldes,  vor  der  Düngung  genommen,  gaben  0,147  Grm.  Platin** 
Salmiak  =  0,133  pC.  Ammoniak.    Specifisches  Gewicht  =  2,45. 
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11)  13,772  Grm.  einer  von  Nordamerika  ails  dem  Staate 
niinois  erhaltenen  Erde ,  wahrscheinlich  durch  Austreten  eines 
Landsee's  aufgeschwemmt,  noch  nie  gedüngt,  jedoch  schon  viele 
Jahre  bebaut,  gaben'  0,196  Grm.  Platinsalmiak  =  0,116  pC. 
Ammoniak.    Specifisches  Gewicht  tr  2,18. 

12)  8,62  Grm.  eines  bei  Giefsen  bis  jetzt  noch  nie  ge- 
düngten oder  bebauten  sandigen  Bodens,  gaben  0,11  Grm.  Pla- 
tinsalmiak =  0,096  pC.  Ammoniak.  Specifisches  Gewicht 
=  2,50. 

13)  9,37  Grm.  einer  lehmigen  Erde,  welche  beim  Aus- 
graben eines  Knochenlagers  aufgeschüttet  wurde,  gaben  0,109 
Grm.  Platinsalmiak  =  0,088  pC.  Ammoniak.  Specifisches  Ge- 
wicht =  2,50. 

143  13,102  Grm.  eines  sehr  sandigen  Bodens,  welcher 
noch  nie  gedüngt  oder  bebaut  worden,  gaben  0,10  Grm. 
Platinsalmiak  =  0,056  pC.  Ammoniak.  Specifisches  Gewicht 
=  2,51. 

15)  21,308  Grm.  eines  fast  reinen  Sandes,  nie  bebaut, 
gaben  0,088  Grm.  Platinsalmiak  =  0,031  pC.  Ammoniak.  Speci- 
fisches Gewicht  ==  2,61. 

Nach  diesen  Versuchen  läfst  sich  nicht  verkennen,  wie 
sehr  der  Gehalt  an  Ammoniak  durch  die  Beschafienheit  des 
Bodens  bedingt  ist,  um  wie  viel  mehr,  besonders  durch  thonigen 
Boden,  im  Yerhaltnifs  zu  sandigem,  dasselbe  zurückgehalten 
wird.  Auch  das  specifische  Gewicht  giebt  im  Allgemeinen 
hierin  einen  Anhaltspunkt,  wie  es  überhaupt  möglich  ist,  mit- 
telst desselben  einigermafsen  auf  die  Natur  des  Bodens  schlie- 
fsen  zu  können,  da  es  um  so  kleiner,  je  gröfser  der  Thon-, 
Kalk-  oder  Humusgehalt  ist.  Je  weniger  Sand  sich  im  Boden 
befindet. 

Berechnet  man,  nur  um  ein  Bild  über  die  nach  diesen 
Resultaten  in  der  Ackererde  enthaltene  Menge  von  Ammoniak 

Annal.  d.  Chcmio  u.  Pharm.  LVIII.  Bd»  3.  Heft.  25 
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zo  ffeben,  mit  Zanfrundelegfiing  der  specifisdien  Gewiehte,  wie- 
VwA  Ammoniak  in  einer  Bodensehicht,  nur  ein  heissischer  Fafe 
s=  V4  Meter  tief,  zo  fester  Substanz  angenommen,  für  eine 
Hektare  entliaJten  ist,  so  ergeben  sich  sofehe  Mengen,  dafs^ 
der  Einwurf,  es  sey  durch  Dünger  zugeführt,  von  selbst  fort- 
fidit 

Da  ein  hessischer  Morgen  =  2500Q  Meier  und  eine  Hek- 
tare ==  4  hessischen  Morgen  =  lOOOOD  Meter,  so  ist  der 
Kubikinhalt  der  Bodenschicht  einer  Hektare,  0,25  Meter  tieC,. 
fester  Sub^anz  =  2500  Kubikmeter,  welche  wiegen  2500000 
Kilogramme,  nwltiplicirt  mit  dem  specifischen  Gewichte  des  Bo- 
dens. So  berechnet  sich  z.  B.  der  Ammoniakgehdt  der  Erde 
Nr,  8,  welche  bei  einem  specifischen  Gewicht  2,41  an  Ammo^ 
■iak  0,139  pC.  enthält  zu 

2500000  X^i  X  0,139^  ^  ^  ,^^49  „„„, 

Es  ergaben  sich  dann  folgende  Zahlen,  welchen  die  er- 
Wihilter»  Aminoniakbestimmiingeii  in  den  Mergelnien  bt%efägt 
sind*  Das  specißsche  Gewicht  der  letztwen  ist  nur  angenommen 
worden ,  nach  der  Bestimmung  desselben  in  einem  thonigen ,  an 
Ammoniak  sehr  rek^hen  Hergel,  so  dallsi  der  berechnete  Ammo- 
niakgehalt in  den  übrigen,  mitunter  sehr  sandigen,  zu  geriagp 
angegeben  seyn  muls. 


I 
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g- 

Jfr 

3 

1 

1.4, 

1" 

1 

Ui  ■ 

Unternicfale  Substaiueo. 

g- 

S 

äs-f  • 

!b- 

i. 

fS 

i 

g- 

f:H 

i 

iir 

Thoniffer  Boden  vor  der  Düngung  .    . 

0,170 

3,39 

20314 

Thoniger  Boden 

0,1  r,3 

2,42 

19723 

ai-iö 

2,40 

18720 

0,104 

2,41 

12532 

Thoniger  Boden  vor  der  Düngung  .    . 

0,149 

2,41 

17953 

Thoniger  Boiien ,  vor  der  Düngung  .    . 

0,147 

2,41 

17713 

Zu  Gerste  besleUter  Boden     .... 

0,143 

2,44 

1744« 

Thoniger  Boden  vor  der  Düngung  .    . 

0.139 

2,41 

16749 

Lehmiger  Boden 

0,135 

2,45 
2.4.5 

16537 

Lehmiger  Boden 

0,133 

16292 

Nie  gedüngte  Erde  aus  Amerika     .    . 

0,116 

a,li^ 

12644 

o,oaii 

■2,c.O 

12000 

Ansgegrahene  lehmige  Erde  .... 

0,08,S 

2J> 

11000 

Sandiger,  nie  bebauter  Boden     .     .    . 

0,056 

2,r)  1 

702S 

Fast  reiner  Sand 

0,031 

■2M 

4045 

0,09M8 

2,42 

H952 

. 

0,0955 
0,0768 

11^52 

9288 

Merjel 

0,07361  „  ,, 

8904 

0,05791  -■"'- 

7004 

0,00-7l 

»31 

\ 

0,(K147 

S68 

Der  sich  auf  die  Erfahrung  stützende  wichtige  Einflufs, 
welchen  stioksloffhaltiger  Dünger  auf  den  Ertrag  an  stickstoff- 
haltigen Substanzen  in  den  Emdtan  ausübt,  dessen  Wirkung  in- 
defs  hauptsächlich  den  unorganischen  Substanzen  zugeschrieben 
WM-deii  muEs,  scheint  in  Widerspruch  mit  diesen  Angaben  zu 
stehen,  doch  mufs  man  die  verschiedene  Beschaffenheit  der 
Bodenarten,    in  Bezug  auf  Ammoniak   fixirende    Bestandlheile, 
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Lage  etc.  berücksichtigen,  da  der  Ammoniakgehalt  davon  abzu- 
hängen scheint.  Der  Gewinn  an  Zeit  ist  in  der  Agrikaltur  so 
wichtig,  dafs  aach  das  Ammoniak  des  Düngers  in  gewissen 
Bodenarten  nicht  ohne  Wirkung  seyn  wird,  obgleich  die  Menge 
dieses  zugeführten  Stickstoffs  gering  ist,  in  Bezug  auf  die  in 
manchen  Bodenarten  schon  vorhandene  Menge. 

In  gewissen  Fallen  mufs  ja  überdiefs  fast  aller  gecmdteter 
Stickstoff  aus  der  Atmosphäre  entlehnt  werden.  Es  ist  bekannt, 
dafs  auf  den  Wiesen  ohne  Zufuhr  organischer  Stoffe,  ohne 
stickstoffhaltigen  Dunger,  Stickstoff  im  Heu  in  grofser  Menge 
geemdtet  wird. 

Es  werden  im  Allgemeinen  imEisafs,  nach  Boussingault, 
für  einen  Umlauf  von  fünf  Jahren  auf  die  Hektare  49066 
Kflogramm  feuchter  Dünger  gebracht  Nach  seinen  Angaben 
sind  in  diesem  203,2  Kilogramm  Stickstoff  =  246  Kilogramm 
s=  492  Pfund  Ammoniak  enthalten ,  welche  für  jene  Zeit  voll- 
kommen ausreichen.  Wäre  der  Ammoniakgehalt  der  Erde 
Nr.  8,  16749  Pfund,  durch  Dünger  auf  die  Hektare  gebracht 
worden ,  so  waren  hierzu  3342038  Pfunde  Dünger  von  jener 
Zusammensetzung  erforderlich,  auch  bei  Annahme  eines  grö- 
fseren  Gehaltes  von  Stickstoff  im  Dünger.  Da  in  jenen  Aq^ 
gaben  der  Ammoniakgehalt  des  feuchten  Dungers  nach  Ana- 
lysen der  trocknen  Substanz  berechnet  ist,  würden  die  Zahlen 
so  grofs  seyn,  dafs  man  nicht  annehmen  kann,  dafs  das  Am- 
moniak durch  dieses  Mittel  in  den  Boden  gelangt  seyn  kann. 


i 
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Analyse  der  Asche  von  Spinacea  oleracea; 
von  Saalmüller  aus  Meiningen* 


Die  eingeäscherte  Pflanze  war  in 

einem 

Garten  bei  G 

gewachsen. 

Die  Analyse  der  Asche  gab  : 

' 

dtrectes  Ergebnifs 

nach 

Abzug  der 

in 

100  Theilen 

onwesentl.  Bestandthl. 

Kali   .... 

19,34 

23,43 

Natron  .    .    . 

20,33 

24,63 

Kalk.    .    .    . 

8,79 

10,64 

Bittererde  .    . 

6,17 

• 

7,47 

Eisenoxyd  .    . 

1,74 

2,10 

Chlornatrium   . 

10,57 

12,81 

Phosphorsäure . 

7,07 

8,56 

Schwefelsäure . 

3,67 

4,44 

Kieselerde  .    . 

4,86 

5,88 

Kohlensäure    . 

7,41 

» 

Kohle  etc.  .    . 

10,07 

» 

100,02  99,96. 

Ascheoprocente  der  bei  100®  getrockneten  Pflanze  =  19^76. 


Analyse  der  Aschen  von  Lohum  perenne  und  von 

Scirpus  lacustris; 
von  Fleitmann  aus  Schwerte. 


Die  eingeäscherten  Pflanzen  waren  in  der  Nähe  von  Giefsen 
gewachsen. 


390  Fleitmann,  Antdyte  der  Asche  von  LoUum  pereime  efc. 
1}  Lokmn  pereime  von  dem  Rasenplätze  eines  Gartens  : 

DireetM  Ergebaift  dar  Nach  Abcog  der 

Analyie  in  100  Tbeilen        nnwegentl.  BestanddiL 

30,09 

9,12 

4,08 

1,55 

5,79 

9,39 

12,03 

23,79 

24,17 


Kali  .... 

27,94 

Kalk  ...    . 

8,47 

Bittererde  .    . 

13,79 

Eisenoxyd  .    . 

1,44 

Chlomatrium   . 

5,29 

Chlorkalium     . 

8,75 

Phosphorsänre . 

11,17 

Schwefelsäure . 

3,52 

Kieselerde  .    . 

22,44 

Kohlensäure    . 

1,63 

Kohle  etc.  .    . 

6,70 

101,18  100,01. 

Ascheaprocente  der   bei    100^   ^getrockneten  Pflanzen   = 
8,66  pC. 

2)  LoUum  perenney  von  einem  andern.  SUindorte  : 

Directes  Ergebnifs  der       .    Naeh  AJizug  4er 
Analyse  in  100  Theilea        unwesentl.  BestaodthL 

9,71 

15,60 

7,30 

2,23 
20,46 
15,7» 

3,02 
26,00 


KaU  .    .    .    . 

8;23 

Natron  .    .    . 

13,22 

Kalk  .... 

6,18 

Bittererde   .    . 

» 

Eisenoxyd  .    . 

1,89 

Chlomatrinm   . 

17,32 

Phosphorsänre. 

13,36 

Schwefelsäure  . 

2»56 

Kieselsaure 

22,03 

Kohlensäure     . 

» 

Kohle  etc.  .    . 

15,12 

J 


99,85  lOO^Ol- 

Aschenprocente  der  bei  100<^  getrockneten  Pflaiuie  41^40. 
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3.    Sdrpw  lacustris  aus  der  Lahn. 

Directes  Ererebnifs  der  Nach  Abzug  der 

Analyse  in  lOO  Theilen      unwesentl.  BestandthL 


Kali  .... 

12,42 

15,29 

Nairon    .    .    . 

» 

» 

Kalk  .... 

5,94 

7,31 

Biltererde   .    . 

2,09 

2,57 

Eisenoxyd  .     . 

0,95 

1,17 

Chlornatrium   . 

22,24 

27,35 

Chlorkalinm     . 

3,19 

3,96 

Phosphorsäure . 

7,69 

9,46 

Schwefelsäure . 

3,90 

4,80 

Kieselerde  .     . 

22,83 

28,09 

Kohlensäure     . 

95 

» 

Kohle  etc.  .    . 

18,34 

5J 

99,59 

100,00. 

Analyse  der  Asche  des  Klee's  (Trifolium  pratense) ; 
von  E:  N.  Horsford  aus  Albany. 


Der  Klee  war  in  der  Nähe  von  Giefsen  cuitivirt  und  votl- 
kommen  bis  zur  Bluthe  entwickelt.  Es  wurden  Stengel,  Blätter 
und  Blüthen  zusammen  eingeäschert. 

Directes  Ergebnifa  Nach  Abzug  der 

in  100  Theilen  nnwesentl*  BestandthL 

Kali 12,164  16,101 

Natron 30,757  40,7i3 

Kalk 16,556  21,914 

Biltererde 6,262  8,289 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  0,506  0,670 

Chlornalrium 3,573  4,730 

Phosphorsäure    ....  2,957  3,914 

Schwefelsäure    ....  0,801  1,063 

Kieselerde 1,968  2,605 

Kohlensäure 22,930  » 

Kohle  etc 1,244 „ 

99,718  100,000. 

Aschenprocente  des  bei  100®  getrockneten  Klee's=  11,17. 


■*■   ■ «  m^^m—m/t^ 


Berichtigungen. 


258  n 

18 

n 

n      n 

19 

n 

264  » 

18 

» 

339  n 

4 

f) 

Seite  232  Z.  15  t.  o.  lies  175  statt  177. 
n    252  »  17  n  »  L  neun  st.  neuen. 
9      »     9  18  f>  9  1«  Oenanthybfiure  st.  OxanthylsSure. 
1}      »     n  18  »  »  füge  Caprinsfiure  hinzu. 

»  1.  Ganltheriasäure  st.  Gallussäure. 

9  L  Glycocoll  St.  Glycocole. 

n  l.  Jamieson  st  Jamison. 

n  h  C*    1^*  St  C,  ^». 

9    345    6  V.  u.  ist  statt  des   Satzes  :  Die  Zusammensetzung   der  Oel- 
sSure  etc.  Folgendes  zu  lesen  : 

Die  Zusammensetzung  der  Oelsäure  Avird  durch  die  Formel :  C^«  H^^  0« 
(Gott lieb)  ausgedrückt;  sie  weicht  von  der  Formel  der  übrigen  fetten 
Sfiuren  wesentlich  ab;  während  diese  letzteren  im  sogenannten  freien  oder 
Hydratzustande  gleiche  Aequivalente  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  in  man- 
chen Fällen  sogar  mehr  Wasserstoff  enthalten ,  enthält  die  Oelsäure  auf 
36  Aeq.  Kohlenstoff  nur  34  Aeq.  Wasserstoff.  An  der  Luft  nimmt  sie  sehr 
rasch  ihr  zwanzigfaches  Volumen  Sauerstoff  auf  und  geht  in  die  Säure 
Cg«  H3,  Os  über.  Die  Elaidinsäure  besitzt  eine  der  Oelsäure  gleiche  Zu- 
sammensetzung. Es  ist  sehr  bemerkenswerth ,  da£9  durch  die  Einwirkung 
der  Wärme  auf  die  Oelsäure  unter  andern  Producten  Caprinsäure  und 
Caprylsäure  gebildet  werden. 


Druck  der  C.  Li€llt6nberger'8Cbeil  Buchdruckerei  (W.  Keller)  in  Giefsen. 
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